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Hexazyanokobaltisaure und Athylalkohol 


Von 


FRANZ HOLZL 
Nach Versuchen mit GUIDO SCHINKO 


Aus dem Institut fiir theoretische und physikalische Chemie der 
Universitat in Graz 


(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1931) 


§ 1. Hexazyanokobaltiséure bildet mit Athylalkohol eine 
kristalline Additionsverbindung H,/[Co(CN),] .3C.H;OH. 


Beim Einleiten von Salzsiuregas in eine absolut athylalko- 
holische Lésung der Hexazyanokobaltisiure fillt ein kristalliner 
Niederschlag aus, der die komplexe Saiure und Athylalkohol im 
molaren Verhiltnis 1:3 enthilt*. 

Diese Verbindung lit sich gegen Phenolphthalein mit Lauge 
dreibasisch titrieren und verwittert beim Erwirmen unter Hinter- 
lassung der freien Komplexsiure, aus der sie sich durch Behand- 
lung mit Athylalkohol wieder herstellen laBt. Sie verhalt sich wie 
die in ihnlicher Weise gewonnene Methylalkohol-Saure-Verbindung 
H,,|Co(CN),] .2CH,OH*, von der sie sich nur im Alkoholgehalt 
unterscheidet. 








Tabelle i. 
Temperatur H,[Co(CN),].3 C,H,OH | wi 
in‘ Celsius in 100 cm* Liésung wanes. 93 
0° 2°47 g 
25° 3°99 g 
ne vain Se H,[Co(CN),|.3 C,H,OH 
55° 727g 3[Co(CN),].3 C,H, 
65° 9°50 g 
75° 12°68 g 














1 F, Houzt, Ta. Merer-Monar und F. Vinirz, Monatsh. Chem, 52, 1929, 


. 243, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, 1929, S. 243. 

? F. Howz_, Ta. Merer-Monar und F. Vinrrz, Monatsh. Chem. 52, 1929. 
S. 244, baw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 138, 1929, S. 244 und F. Houz, 
Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 29, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 140, 1931, 8. 29. 
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Die gesittigte Lésung von Hexazyanokobaltisiure in Athy|- 


alkohol enthilt die angefiihrte Verbindung H,[Co(CN).] . 3 C.H,OH © 
als Bodenkérper, der im Temperaturintervall 0° < ¢< 75° keine | 


Umwandlung erleidet. 


Die Analyse des Bodenkérpers bei 0° und bei 65° er. 


gab 61:02% bzw. 61:12% H,{Co(CN),], wihrend sich fiir 


H, [Co(CN),|] .38 C,H,OH 61:°26% H,[(Co(CN),| berechnen. 


Die &thylalkoholischen Lésungen sind etwas  bestandiger 
als die methylalkoholischen, sie verindern sich jedoch gleichfalls 
besonders bei héherer Temperatur weitgehend (§ 4 ff.). 


§ 2. Die Verbindung H,/Co(CN),].3C.H;OH geht bei der 
Verwitterung in H;/Co(CN),] .2C.H;,OH, hierauf in H,/Co(CN),/ . 
.C,H;OH und schlieBlich in die freie Séure H,[Co(CN),] iiber. 


Durch die tensimetrische Aufnahme des Zerfalles der Ver- 
bindung H,/Co(CN),| .3C,H;,OH bei maéBigem Erwirmen der fein 
zerriebenen Substanz wurden zwei weitere Additionsverbindungen 
der Hexazyanokobaltisiure mit Athylalkohol festgestellt. 


Die Versuche wurden entsprechend der Beschreibung, die 
im § 2 der vorausgegangenen Mitteilung enthalten ist, durch- 
gefiihrt *. Die Resultate sind in der Tabelle 2 angegeben. 


Tabelle 2. 
Graphische Darstellung Fig. 1. 





SOREN RRM A ree aM 








Alkoholgehalt in Molen pig ca Zugehorige 

laut Wagung | laut Titration 25° | 40° Verbindung 

3°00 | 3°00 10°0 | 15°5 

2°12 2°14 9°5 | 15-0 \H,(Co(CN),] -8 C,H,OH 

162 1°65 48 | 9-0 In ee eon 

1°19 1°22 4°5 Q°5 3 61+ o Uz tts 

0 67 0:70 2-0) 3-8 

0-14 0-14 2°3 4°2 }i,\covon1 C,H,OH 

0-08 0-12 9-0 4-0 

















3 F, Hoizt, Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 30, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IL b) 140, 1931, S. 30. 
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Die Messungen fiihrten zum Nachweis von zwei weiteren 
\ rbindungen der Hexazyanokobaltisiure mit Athylalkohol: 
H,(Co(CN),] .2C.H,OH und 
H,[Co(CN),| . 1 C,H;OH 





























16} \/co(Mp Jy 30H OH 
14 nm 40 
1g 
12 \- 
Co((W)_]ty: 30, HeOH 
se Levon san [Col], 26,104 
ee uy ° 
6 is 
(NM). /H, 2H.0H 
yl [oral [Col], 6 | 
Le] Yo"? 

ab LOOM) ty GAH 
: 25 
0 1 1 = 

3 GH,0H 2 1 0 

Fig. 1. 


die auBer der erwihnten Verbindung mit 3 Mol. Alkohol 
H,{Co(CN),].3C.H;OH im angegebenen Temperaturbereich (bis 
10°) bei den zugehérigen Drucken existieren, ohne eine Umwand- 
lung zu erleiden. 

§ 3. Die angefiihrten Athylalkohol-Hexazyanokobaltisdure- 
cerbindungen sind als tertidires, sekunddres und primdres Ath- 
oroniumhexazyanokobaltiat aufzufassen. 

Folgende Argumente seien fiir die Auffassung der Alkohol-Hexa- 
zvanokobaltisiiureverbindungen als Athoxoniumsalze hervorgehoben. 

1. Die Bildung von [Co(CN),/H, .3 C,H;OH *. Beim Einleiten 
von Chlorwasserstoffsiure in die Athylalkoholische Lésung der 
Hexazyanokobaltisdure, also bei einem Vorgange, bei welchem in 
Lisung Athoroniumion entsteht, fillt dem Massenwirkungsgesetz 
entsprechend nicht die freie Komplexsiure, sondern deren 
Athoxoniumsalz (formal die Additionsverbindung mit drei Mole- 
kiilen Athylalkohol) aus. 

2. Die Existenz dreier Athylalkoholate. Die drei nachgewie- 
senen Alkoholverbindungen der dreibasischen Saure (§ 2) unter- 
scheiden sich von der freien Siure und untereinander jeweils um 
den Gehalt von einem ganzen Molekiil Athylalkohol. Diese ein- 
fachen Verhiltnisse entsprechen der Auffassung der Verbindungen 


als primdres, sekunddres und tertidres Athoxoniumhexazyano- 


kobaltiat. 


4 F. Hoiz_, Ta. Merer-Monar und F, Vinirz I. c. § 1. 
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3. Der Vergleich mit den Methoxoniumhexazyanokobaltiatcn, 
Der Ampholyt Methylalkohol besitzt nur iuBerst schwach hasische 
Kigenschaften und bildet somit nur ein primires und sekundires. 
aber kein tertiires Hexazyanokobaltiat. Die Einfiihrung der posi- 
tivierenden CH,.-Gruppe in einen Alkohol erhéht dessen Basen- 
charakter, so daB bereits mit dem etwas stirker basischen Athy]- 





alkohol auch die dritte relativ schwach ausgepriigte Siurevalenz ‘ 
der Hexazyanokobaltisiure reagiert und so das tertiiire Ath- : 


oxoniumsalz bildet. 
4, Die Analogie mit der Hexazyanoferroséure. Die Hexa- 


zyanoferrosiure bildet mit Athylalkohol drei Verbindungen, die 


ich als primires, sekundires und tertiiires Athoxoniumsalz be- 
schrieben habe *. Die Verbindung dieser Siiure mit drei Molekiilen 
Athylalkohol haben A. v. Bazyer und V. Vitucer ® isoliert und 
bereits als Oxoniumsalz erkannt. Das Additionsprodukt mit vier 
Molekiilen Athylalkohol konnte nicht abgeschieden werden. 


Meines Erachtens ist die Nichtexistenz des quarterniren Ath- 7 


oxoniumhexazyanoferroats auf den schwachen Charakter der 


vierten Séurevalenz zuriickzufiihren, die sich mit der sehr © 


schwachen Base Athylalkohol nicht mehr salzbildend betitigt. Dic 
Verhaltnisse liegen ganz wie bei der Hexazyanokobaltisiure und 
Methylalkohol*, wo aus dem gleichen Grunde die Bildung des 
.neutralen® (hier tertiéren) Oxoniumsalzes unterbleibt. 


Die vorliegenden Alkoholverbindungen der Hexazyano- 
kobaltisiure kénnen somit in folgender Weise formuliert werden: 
(Co(CN),] . (C,H,;OH . H),. 
[(Co(CN),|H.(C,H,OH .H). und 
[Co(CN),|H, . (C.H;OH . H). 


§ 4. Die dthylalkoholischen Lésungen der Hexazyanokobalti- 
sdure verdndern sich bei erhéhter Temperatur mit der Zeit unter 
Riickgang des Sduretiters. 


Eingewogene Mengen des tertiiiren Athoxoniumhexazyano- 
kobaltiats wurden in Athylalkohol gelést, in kleine Glasrohre ein- 





’ F, Houzt, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 1116, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 137, 1928, S. 1116. | 


6 A. v. BAEYER und V. VILLIGER, Ber. D. ch. G. 35, 1902, S. 1203. 


7 F. Howzt, Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 82 (§ 4), bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (II b) 140, 1931, S. 82 (§ 4). 
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o,.chmolzen und wihrend der Versuchszeiten (¢ in Stunden) auf 
ie in den folgenden Tabellen 3 bis 7 und 9 angegebenen Tem- 
peraturen erwarmt. Hiebei fallen allmahlich violette Bodenk6rper 
deren Zusammensetzung im § 9 besprochen werden wird. 
Nach Ablauf der Zeit ¢ wurden die Systeme (Lésung + 
Bodenkérper) mit der 10—15fachen Menge Wasser versetzt (hie- 
hei lésen sich die Bodenk6rper leicht auf) und zwecks Ermittlung 
des Riickganges des Sauretiters gegen Phenolphthalein mit 0-1 n. 
Natronlauge titriert. 

Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen enthalten. 
In diesen bedeutet E die Einwaage an tertiirem Athoxonium- 
salz in Grammen, A die zugesetzte Menge Athylalkohol in cm* 
und Z den Laugeverbrauch in cm* 0-1 n. Natronlauge. Der Fort- 
schritt der Reaktion ist aus L/E zu erkennen. Durch Multiplika- 
tion dieses Quotienten mit dem konstanten Faktor F wurde der 


Anfangswert gleich 100-00 gesetzt, so daB die Abnahme von . .F 


den Riiekgang des Sduretiters unmittelbar in Prozenten angibt. 
gang g 


= 


7.) 
Nik 
aus. 


Tabelie 3. 
Absolut. C,H,OH. 




















Graphische Darstellung Fig. 2a. ¢ = ~ 98°. 
Nr. | E A t L | - =F | Anmerkung 
| 

1 | 0°1406 | — 0 11°86 84°2 100°0 | 

2] 0°0775 | 5 3 5°88 75°8 90°7 

3 | 0°0922 | 6 45 6°78 73°5 87°9 

4 | 01158 | 8 6 7°95 68°7 82°1 | 

» | 00772 | 5 11 4°77 61°8 73°9 

6 | 0°1057 | 7 16 5°62 53°2 63°6 

7 | 0:0960 | 7 | 24 4°45 46°4 555 

8 | 0°0817 | 6 24 3°76 46°1 55-1 | 

9; 0°1138 | 7 42°5 4°98 45°8 54°9 | 

10 | interpoliert fir 50 zu.....-+.-.-.-. 54°5 | Korp. V u. VI 
11 | 0°0985 | 7 67°5 4°47 45°4 54°3 
12 | 0°0812 | 7 69 3°66 45°1 53°9 

13 | 0°0889 | 7 | 127 3°98 44°7 53°5 
14} 0°1116 | 8 | 144 4°99 44°7 53°4 RNC-Best. 























Die gleichen Veriinderungen der Systeme sind bei der Siede- 
temperatur des Alkohols zu beobachten. Entsprechend der tieferen 
Temperatur gehen sie mit bedeutend geringerer Geschwindigkeit 


vor sich: 
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Tabelle 4. 
Absolut. C,H,OH. 
Graphische Darstellung Fig.2b. ¢ = ~ 78°. 


— 









































Nr. E A t L cm a Anmerkung 
1 | 0°2752 | 0 0 23°17 84°2 100°0 
2 | 0°1520 2 2 12°80 84°2 100 0 
3 | 0°1508 2 a 12°65 84:1 99°9 
4} 0°'1501 | 2 4 12°60 83-9 99-7 
DS | 0°1283 2 6 10°75 83 8 99°5 
6 | 0°1688 | 3 15 14°18 84°0 99-8 
7 | 0:°1592 2 21 13:25 83°2 98-8 
8 | 0°1317 2 47 10°71 81°3 96°6 
9 |] 9 1352 | 2 64 10°82 79°1 94°3 
10 | 0°1622 | 83 64 12°86 78°9 94 2 

11 | 0°1335 2 85 10 54 79-0 93°8 

12 | O 1561 2 105 11°60 74°3 88 2 

13 | 0°1263 2 124 9°06 71°8 85°3 
14 | 0°1342 2 124 9°64 71°9 85°4 

15 | 0°1713 3 134 12°12 70°8 84°0 

16 | 0°1482 | 2 154 9°50 64°2 76°2 

17 | 0°1062 2 179 6°40 58° 0 68°8 

18 | 0 1071 2 184 6°09 56°1 67°6 

19 | 0°1611 3 193 8°98 55 8 66°3 

20 | 0°1095 | 2 195 6°16 56 2 66 7 

21 | 0° 1085 2 202 6°12 56°2 66 7 





§ 5. Der Titerverlust der Sdurelésungen wird bei voll- 
stiindigem AusschluB von Wasser durch die Bildung der dqui- 
valenten Menge Isonitril hervorgerufen (Hauptreaktion). 

Die lingere Zeit erwirmten Systeme Hexazyanokobaltisdure- 
Athylalkohol enthalten auf Grund der qualitativen Untersuchung 


Isonitril. 

Die quantitative Bestimmung der bei der Reaktion ent- 
standenen Isonitrilmengen erfolgte nach GuILLemMARD*. Die Be- 
schreibung der Analysendurchfiihrung mit den hier besprochenen 
Substanzen findet sich in einer friiheren Mitteilung °. Hier soll nur 
erginzend hinzugefiigt werden, daB bei dieser Bestimmung so- 
wohl Isonitril als auch dessen Verseifungsprodukte, nicht aber 





8 GUILLEMARD, Ann. chim. phys. 14, 1908, S. 311. 
® F, Houzt, Monatsh. Chem. 58, 1931, S. 37, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 


(Il b) 140, 1981, S. 37. 
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ui veresterte Blausdure als abspaltbarer Stickstoff erfaBt werden. 
1) erhaltenen Werte gewdhren mithin einen Einblick in den Zu- 
.; nd der Systeme kurz nach erfolgter Veresterung der Blausiure- 
licanden, unbeschadet, ob die gebildeten Ester bis zur Vornahme 

: GUILLEMARDSCHEN Bestimmung bereits eine teilweise oder voll- 
sindige Verseifung erlitten haben oder nicht. 

Bei der Untersuchung eines 144 Stunden auf 98° erwiirmten 
systems (Bodenkérper + Lésung, Versuch 14, Tab. 3) wurden 
501% Isonitrilstickstoff gefunden. Fiir die vollstindige Athylie- 
rung der verfiigbaren koordinativ gebundenen drei Blausiure- 
molekiile errechnen sich 11-77% Isonitrilstickstoff. Der F L/E- 
\Vert des Versuches 14 (Tabelle 3) fordert fiir den Fall, daB der 
Titerverlust allein durch I[sonitrilbildung verursacht wird, 5-62% 
|sonitrilstickstoff. 

Die Differenz von 5-62 — 501 = 0-61% Stickstoff deutet 
auf eine untergeordnete Nebenreaktion hin, die neben der Haupt- 
reaktion, das ist der Bildung von Isonitril aus koordinierter Blau- 
siiure, unter Sdéureverbrauch vor sich geht. Als solche kommt die 
Abspaltung von HCN aus den Komplexen in Betracht. Die hiebei 
frei gewordene Blausiure wird gegen Phenolphthalein nicht mit- 
titriert. 

Wie spater noch ausgefiihrt wird, indert sich die Differenz 
aus dem unmittelbar nach GuILLEMARD bestimmten und dem aus 
LF/E errechneten Stickstoffwert mit dem Wassergehalt der 
Systeme. Sie wird bei geringem Wassergehalt verschwindend 
klein und es ist daher naheliegend, die bei Anwendung von ab- 
solutem Athylalkohol beobachtete Restdifferenz auf den Einflub 
des bei der Veresterung freiwerdenden Wassers zuriickzufiihren. 

Somit wird in der Hauptreaktion eine verschwindende 
Valenz der komplexen Siure durch die Bildung eines Molekiils 
[sonitril kompensiert. 


§ 6. Die Titerdnderung der Sdurelésungen wird durch einen 
Wassergehalt der Systeme stark beeinfluft. 

Da sich bei der Veresterung der Blausiiure (genauer Iso- 
blausiure) zu Isonitril nach dem Schema 

HNC + ROH — RNC + HOH 

eine Hquivalente Menge Wasser bildet, wurde der Einflu6B des 
Wassers auf die Umwandlung der in Alkohol gelésten Hexa- 
zyanokobaltisiure titrimetrisch verfolgt. Zu diesem Zwecke 
wurde den Systemen von Anfang an eine bestimmte Menge 
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Wasser zugesetzt. Die Bestimmungen wurden nach § 4 durchge. 
fiihrt und die erhaltenen Resultate in die Tabellen 5—7 einge. 





F. 


H6lzl 
































tragen. 
25 ig = 
] l | l l 
0 Zgn 50” 75” 100” 125” 150” 
Fig. 2. 
a) in 100%igen C,H,OH bei ca. 98° C. 
6), 1. »,,. CHEO8 | THe: 
C) » 96 ” C,H,OH » 9 98°C. 
d) ” 90 ” C,H,OH ”» 9 98° C, 
e) 99 80 29 C,H;OH 29 79 98° C. 
Tabelle 5, 
96% iger C,H,OH. 
Graphische Darstellung Fig. 2c. t= ~ 98°. 
Nr. E A t L = a F Anmerkung 
1} 0°1148 | 2 2°5 9-00 78°5 93°8 
2} 0°1834 | 3 4 13°56 73°9 88°4 
3 | 0°1256 | 2 5°5 8°94 71°2 85°1 
4 | 0°1489 | 2 7 10°10 67°8 81-1 
5 | 0°13829 | 2 9 8°25 62:1 74°2 
6 | 0°1070 | 2 14 5°19 48°6 58:1 
7 | 0°1390 | 2 16 6°52 46°9 56:1 
8 | 0°1096 | 2 19 4°72 43-1 51°5 
9 | 0°1081 | 2 24°5 4°24 39-1 46°7 
10 | 0°1347 | 2 24°5 5°25 39°0 46°6 
11 | 0°1350 | 2 40 5°30 39°2 47-0 
12 | 0°3176 | 5 54 12°51 39°4 47°1 
13 | 0°3176 | 5 54 7°74 — — Titration ohneBdk. 
14 |; 0.1117 | 2 65 4°34 38°9 46°6 
15 | 0°0955 | 2 | 72 3°71 38°9 46°5 | Korper VII u. Vill 
16 | 0°0979 | 2 72 3°92 40-0 47°9 
17 | 0°1239 | 3 | 100 4°84 39°1 46°8 
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Tabelle 6. 


90% iger C,H,OH. 
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Graphische Darstellung Fig.2d. t= ~ 98°. 
| 
N; E A t L = - F Anmerkung 
: | 0°1064 | 2 17 5-41 50°8 60°8 
2 | 0°1056 | 2 30 4°24 40°2 48-0 
3 | 0°1139 | 3 50 2-92 25°6 30-6 
{| 01067 | 2 64 2 19 20°5 24°5 
5 | 0°1185 | 3 64 2-26 19°9 | 23-8 
6 | 0°1001 | 2 90 1°75 17°5 20°9 
7 0-1000 | 2 90 1°77 17:8 21°2 
g | 0:1082 | 2 | 100 1°80 17°5 20°9 
9 | 01186 | 2] 112 1°96 17°3 20°7 Koérper IX 
10 | 0-0940 | 2 | 112 1°62 17°6 21°0 
| 
Tabelle 7. 
80% iger C,H,OH. 
Graphische Darstellung Fig.2e und 3a. t= ~ 98°. 
Nr.} £2 A t L e | 9 Anmerkung 
| E E 
| | | | 
1 | 0°1020 |2°5| 15 6°83 66°9 | 8071 | 
2 | 0-0735 |2 24 | 4:19 | 57-0 | 68-2 | 
3 | 0°0763 |2°5!- 30 4°08 53°5 | «66470 | 
1} 0-0911 |3 52 4°45 48-9 58°5 
5 | 0°0895 | 2 52 4°32 48°3 57°7 
6 | 0-0699 |2 70 3-02 43°3 51°7 
7 | 0°1023 |3 70 4°29 41°9 50°1 
8 | 0:0979 |2 91 3°21 32°8 39°3 
9 | 00942 |2 91 3°18 3°8 40-4 
10 | 0°1575 | 8 114 4°82 30-6 36°8 
11 | 0-0917 |2 150 2-69 29-4 35-1 Kérper X 
| | | 


Wassermengen die Geschwindigkeit 











Die Tabellen 5—7 lassen im Verein mit 
Darstellung erkennen, daB nur ein geringer Wasserzusatz be- 
schleunigend auf die Titerabnahme wirkt, wihrend durch grébere 


der graphischen 


der Bruttoreaktion herab- 


vesetzt wird. Aus dem folgenden § 7 folgt, dai durch Wasser- 
zusatz die als Nebenreaktion bezeichnete Abspaltung freier Blau- 
sdure (§ 5) begiinstigt wird, so daB eine verlangsamte Sauretiter- 
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abnahme in erhéhtem MaBe auf eine Riickdringung der Haupt. | n 
reaktion (Isonitrilbildung) schlieBen 1aBt. . & 


§ 7. Durch Wasserzusatz wird der Ablauf der Nebenreaktion | 
(Blausdureabspaltung) begiinstigt. ; 


Aus der folgenden Tabelle 8 ergibt sich, daB Wasser nicht 7%“ 
nur, wie oben (§ 6) nachgewiesen wurde, die Geschwindigkeit cer | 
mit einem Siuretiterverlust begleiteten Bruttoreaktion beeinflutit, |” 
sondern auch das Verhiltnis der Einzelreaktionen im wesent- 4 . 
lichen bestimmt. sy 

Neben den Siuretitrationen (gegen Phenolphthalein)|% . 
wurden Isonitrilbestimmungen von Systemen mit verschiedenem | | 
Wassergehalt durchgefiihrt. Die Ergebnisse wurden in beiden|® |, 
Fallen auf Prozente Stickstoff umgerechnet und miteinander ver- : Fj; 
glichen. Die Gegeniiberstellung zeigt, daB die als Nebenreaktion | 
bezeichnete Blausiureabspaltung durch Erhéhung des Wasser. 4 
gehaltes vorwiegend begiinstigt wird. Die Nebenreaktion ist gleich | 
der Esterbildung mit einem Verlust an Saure, die gegen Phenol- é - 
phthalein vollstandig titrierbar ist, verbunden. = 

In der folgenden Tabelle 8 zeigt V den auf Stickstoff um- | 
verechneten Siuretiterverlust, 7 den gefundenen Isonitrilstickstoff | 
und die Differenz 4 = V—ZIJ den auf die Nebenreaktion ent- | 
fallenden Anteil des Verlustes an titrierbarer Siure in Prozen- | 7 
ten an. 





Ee ee eee i Bi ast 




















Tabelle 8. 
H,[Co(ON),] oe he | 
Nr. | celist in “i ’ 4 V I 
1| ©,H,OH, absol. 5°62 5°01 0°61 0°89 0-12 | 
2| ©,H,OH, 96% ig 6°18 3°85 2°33 0-62 0-61 
3 C,H,OH, 90% ig 9°30 3°81 5°59 0°41 1°47 
4| ©,H,OH, 80% ig 8-69 3°09 5-60 0 36 1°81 




















Der Quotient //V stellt den Bruchteil der mit Isonitril- 
bildung verbundenen Hauptreaktion dar, wobei die Gesamt 
reaktion gleich Eins gesetzt wurde. Er zeigt deutlich den Riick- 
gang der Veresterung bei zunehmendem Wasserzusatz. 

AjI bringt das Verhiltnis der Nebenreaktion zur Haupt- 
reaktion zum Ausdruck. Der zunehmende Wert dieses Bruches 
mit steigendem Wassergehalt der Systeme beweist, daf die Iso- 
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yrilbildung nur in wasserfreien bzw. sehr wenig Wasser ent- 
). /tenden Systemen vorherrscht, wihrend bei einem Wasser- 
vohalt von 10% bereits die Nebenreaktion dominiert. 


§ 8. Hoch konzentrierte dthylalkoholische Hexazyano- 
j;-obaltiséurelésungen lassen eine stufenweise Veresterung der 
Jreibasischen Sdure erkennen. 


Das System Hexazyanokobaltisiure—80%iger Athylalkohol 
veigt bei FL/E = ~ 66 bzw. 33 eine merkliche Unstetigkeit, die mit 
der Dreiwertigkeit der Siure im Zusammenhang zu _stehen 
scheint. Hiefiir sprechen die Untersuchungen hochkonzentrierter 
Lisungen, die gleichfalls bei F L/E=~66 eine Unstetigkeit des 
Kurvenzuges erkennen lassen. Die beziiglichen Werte enthalt 


die Tabelle 9. 


Tabelle 9. 
C,H,OH, absol. Gesattigte Lisungen. A = ~ 1cm*, Temp. = ~ 98°. 
Graphische Darstellung Fig. 3b. 





ROCESS at Rie 8 wie Bie 














L os 
1;  0°1182 0 9°52 84-1 | 99°9 
2 0-1044 2 8-69 83°3 98-9 
3 0°1470 2°5 12°02 81°75 97-1 
4 | 0: 1260 3°5 10°18 80°8 95°9 
5 | 0-1411 5 11°07 78°5 93°3 
6 | 0°1417 55 11°07 78°2 92-8 
7 | 0-1413 6 10°70 75°9 | 90-1 
8 | 0: 1286 7°5 9-23 71°8 | = 85°38 
9}  0°1430 8°5 9-98 69°8 82-9 
10 | 0+ 1627 10 10°67 65°6 717°9 
11 | 0:1245 12°5 7°50 57°2 68°0 
12 | 0-0926 12°5 5°30 57°2 68-0 
13 | 0: 1227 13°5 7:01 57:1 U7°8 
14}  0°1267 14 7°22 56°9 67°6 
15 0:1339 15 7°48 55°8 66°3 
16 | 0-1121 15 | 6°26 55°8 66°3 
17| 00988 17°5 | 919 53°0 62°9 
18 | 00850 19°58 6| Ss «4°18 49°3 58°5 
19 0-1002 21°5 4:10 41-0 48°7 
20 0°1208 24 4°66 38-6 45°9 
21 0-1070 92 3°71 34°7 41°2 
22 0-1189 98 4:07 34°3 40°8 
23 0-1574 122 530 33°8 40°1 
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Die Kurve weist etwa beim FL/E-Wert = 66 eine Unstetig- 


keit auf, die auf die Veresterung der ersten Stufe der dreibasi- | 


schen Hexazyanokobaltiséure zuriickgefiihrt werden kann. 
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l l L 
0 gr 70% 5 zor | paragee: 7 





Fig. 3. 
a) 80%ig C,H,OH ungesi&ttigte Lésung 
b) 100% ig C,H,OH gesattigte Lésung 
t = ~ 98° 


§ 9. Bei der Veresterung der Hexazyanokobaltisdéure mit 
Athylalkohol entstehen isonitrilhaltige Kompleze mit sechs- 
zahligem Kobalt als Zentralatom. 


Die folgende Untersuchung der beim Erwirmen der Sy- 
steme Hexazyanokobaltisiure—Alkohol ausfallenden Bodenkérper 
beweist, daB das hiebei gebildete Isonitril in der Koordinations- 
sphire der Komplexe entsteht. Als Reaktionsprodukt treten daher 
Koérper mit sechszihligem Kobalt als Zentralatom auf, die Iso- 
nitril koordinativ gebunden enthalten. 


Der nach fiinfzigstiindigem Erwirmen des Systems Hexa- 
zyanokobaltisiure—absoluter Athylalkohol vorliegende Boden- 
kérper (Tabelle 3, Vers. 10) wurde abfiltriert und mit 96%igem 
Alkohol gewaschen. Hiebei trat eine geringfiigige Aufhellung der 
dunkelvioletten Farbe des Kérpers ein. Der urspriingliche Far- 
benton wurde durch Trocknen der Substanz iiber CaCl, bis zur 
Gewichtskonstanz wiederhergestellt. In diesem Zustand wurde die 
Zusammensetzung des Kérpers V mikroanalytisch ermittelt. Die 
Analyse ergab: 


Co 31:43, C 27-63, H 3-28, N 26-16, O 11-50%, 
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wourend sich fiir Co,C,H,,N,0, 
Co 30°80, C 2820, H 2°87, N 25°60, O 12-53% 


herechnen. 
Die Auflésung der Bruttoformel ergibt 


2 Atome Kobalt, 
6 Zyanogruppen, 
1 Molekiil Isonitril und 


2 Molekiile Wasser. 


Unter Wahrung der Sechszihligkeit des Kernatoms Kobalt 
l:iBt sich hieraus das folgende Formelbild V entwickeln: 


x7) 


— 


(NC), : : (CN), 
Co:(CN), : Co - CNC,H, er 
| (HO), : . OH, 4 








Beim anhaltenden Trocknen iiber Schwefelsiure verliert 
die Substanz Wasser und allmihlich auch Isonitril. Sie scheint 
zuerst in 
a. oe | ae 
Co : (CN), - Co ‘Sate = 
|(H,0), : - CNC,H; | 








iiberzugehen, worauf der bei liangerem Trocknen iiber Schwefel- 
siiure auftretende Gewichtsverlust von 5:01% hindeutet, der dem 
Austritt von einem Molekiil Wasser entspricht (berechnet 4-94% 
Gewichtsverlust). Bei lingerem Trocknen, besonders unter Tem- 
peraturerhéhung, tritt ein weitergehender Zerfall (Isonitrilab- 
spaltung) ein. 

Der Bodenkérper des Systems Hexazyanokobaltisiure— 
9%6%iger Athylalkohol (Tabelle 5, Vers. 15) wurde nach 72stiin- 
digem Erwiirmen auf zirka 98° abfiltriert. Er war rotviolett und 
‘inderte diesen Farbton beim Auswaschen mit 96%igem Alkohol 
und folgendem Trocknen iiber Chlorkalzium nicht merklich. Die 
Analyse ergab 


Co 31:01, C 26°35, H 3-40, N 26°34, O 12-90%, 
wihrend sich fiir Co,C,,H,,N,,0; 
Co 30:35, C 26°76, H 2:75, N 26-41, O 13-73% 


herechnen. 
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Die Auflésung der Bruttoformel ergibt 

3 Atome Kobalt, | 
1 saures Wasserstoffatom, &B 
10 Zyanogruppen, i 
5 Molekiile Wasser und 

1 Molekiil Isonitril (C,H,NC). 


Unter Beriicksichtigung des chemischen Verhaltens list ' 7 
sich hiemit die Formel VII aufbauen: 
: 

i 


(CN), (YN, ©), ; 
H,0 - Co - CN - Co - CN - Co - ONC,H, [H . . (VII) 
: (OH), = (CN), (OH) 


Hierin sind die Liganden in weitgehender Symmetrie an- 
geordnet. 








ol 





W 
Die Verbindung VII verliert beim anhaltenden Trocknen 


tiber Schwefelsiure einen Teil ihres Wassers. Sie nimmt hiebei 
einen dunkler violetten Farbton an. Die Analyse ergab 


Co 32°67, C 27-85, H 3:00, N 28:54, O 794%, 
wihrend sich fiir Co,C,,H,.N,,0, 


“~“_- : 
: 
> 
& 
i 
we 
’ 


Co 32°35, C 28-52, H 2:20, N 28-16, O 8:77% 
berechnen. Die Auflésung der Bruttoformel ergibt 


3 Atome Kobalt, 

1 saures Wasserstoffatom, 
10 Zyanogruppen, 

1 Molekiil Isonitril (CNC,H,) und 
3 Molekiile Wasser 





und fiihrt unter Beriicksichtigung einer weitgehenden Symmetric 
in der Anordnung der Liganden zur Aufstellung der Formel 
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CN CN 7 

CN | ON oon, 

(HO), : Co: (CN), : Co: (CN), : Co - ONC,H, JH. . (VHD 
3 CN ON CN i 





Der Koérper VIII unterscheidet sich von VII nur im Wasser- 
gehalt und in der Briickenbindung. Er bildet sich aus VII unter 


Abgabe von zwei Molekiilen Wasser und Aufrichtung zweier 
Doppelbriicken. 
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Der Bodenkérper des Systems Hexazyanokobaltisiure— 
qi %iger Athylalkohol wurde nach 112stiindigem Erwirmen des 
~,stems auf etwa 98° abfiltriert (Tabelle 6, Vers. 9). Er war dun- 
kcirosa gefirbt und konnte ohne Farbeninderung mit 96%igem 
A\\kohol gewaschen werden. Wahrend die dariiberstehende Lésung 
Jeutlich nach Isonitril und auf Zusatz von Lauge beim Erwirmen 
stark nach Amin roch, zeigte der Kérper selbst beim Erhitzen mit 
Lauge keine merkliche Isonitril- oder Aminentwicklung. In diesem 
Verhalten unterscheidet er sich von den aus konzentrierterem 
\lkohol gewonnenen Verbindungen V—VIII. 


Beim Trocknen iiber Schwefelsiure trat eine leichte Ver- 
tiefung der Farbe der Substanz ein. Die Analyse ergab 


Co 31°76, C 2420, H 2°83, N 28-65, O 12-56%, 
wiihrend sich fiir Co,C,;H,;N,,0, 

Co 32°02, C 24-42, H 2°04, N 28-49,0 13-03% 
berechnen. 


Die Bruttoformel lat sich in 


4 Atome Kobalt, 
3 Atome sauren Wasserstoff. 
15 Zyanogruppen und 
6 Molekiile Wasser 
auflésen. Unter Beriicksichtigung der Sechszihligkeit des Kern- 
atoms Kobalt und des Prinzips einer hochsymmetrischen Li- 
vandenanordnung lift sich mit diesen Bausteinen die Formel IX 
aufstellen. 
en no) ©) 
HO - Co. ON - Co - CN - Co- CN - Co- OH, JH; . . . . (X) 
(OH:), (CN), (CN. OL) 








Da dieser Koérper isonitrilfrei ist und die Lésung Isonitril 
bzw. dessen Verseifungsprodukte enthilt (§ 7, Tabelle 8, Ver- 
such 3), ergibt sich, daB der Wassergehalt (10%) der Systeme 
cine Abspaltung der primir entstehenden Isonitrilliganden be- 
wirkt. Hiebei tritt entweder eine direkte Substitution durch 
Wasser oder die Errichtung von Zyanobriicken ein (§ 10). 


Nach 150stiindigem Erwirmen des Systems Hexazyano- 
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kobaltisiure—80%iger Athylalkohol auf etwa 98° (Tabelle 7, Ver. 
such 11) wurde der ausfallende rosa gefirbte Bodenkérper ab. PB © 
filtriert und mit 90%igem Alkohol gewaschen (keine Farh- @ | 
dinderung). Beim Trocknen iiber Schwefelsiure firbte er sich 
dunkelrosa. 

Die dariiberstehende Lésung enthielt Isonitril bzw. dessen 
Verseifungsprodukte (Tabelle 8, Versuch 4); im Bodenkérper 
selbst waren keine nennenswerten Mengen Isonitril nachzuweisen. 


Die Analyse ergab ; 
— Co 34°86, C 23-06, H 2°55, N 28-19 und O 11:34%, : 
wihrend sich fiir a) Co,C,.N,,H,O, | 4 
Co 34-69, C 23°54, H 1.76, N 27-46 und O 12°55%, 
und fiir b) Co,C,,N,;H,,0; 
Co 35°48, C 23°46, H 1-66, N 27-37 und O 12-03% 


berechnen. 


Die Bruttoformel a) ist einfacher als b) gebaut und be- 
zeichnet einen Koérper, der drei Kernatome enthialt. Sie laBt sich 


in die Bausteine 


re, a ee 1a aR TERR 
cena at RRS : ; 


3 Atome Kobalt, 

1 Atom aziden Wasserstoff, 
10 Zyanoreste und 

4 Molekiile Wasser 





zerlegen, aus denen die Formel X konstruiert werden kann: : 
Co i ae i. ai 
(NC), : Co : (CN), : Co : (CN), : Co > (CN), JH... . (X) 
! OH, CN OH, 





Die Bruttoformel b), auf welche die Analyse ebenfalls 
stimmt, fiihrt zur Aufstellung einer. weniger einfachen Formel mit 
vier Kernatomen. Die Bildung einer solchen Verbindung ist je- 
doch durchaus méglich, und es ist sogar wahrscheinlich, daB mit 
der Erhéhung des Wassergehaltes der Systeme eine Zunahme der 
Zentralatomeanzahl, die sich zu einer mehrkernigen Verbindung 
vereinigen, stattfindet. Demnach ist bei Gegenwart von 20% 
Wasser zumindest mit derselben Wahrscheinlichkeit wie bei 10% 








Hexazyanokobaltisiure und Athylalkohol 265 
































, Ver. \Vasser die Bildung eines vierkernigen Komplexes zu erwarten, 
er ab. Pa cessen Zusammensetzung etwa durch die Bruttoformel b) aus- 
Farh. @@ ¢cdriickt werden kann. Aus ihr ergeben sich die Bausteine 
sich 4 Atome Kobalt, 
1 Atom azider Wasserstoff, 
lessen 13 Zyanoreste und 
Orper 
“ee 5 Molekiile Wasser, 
eisen, 
die unter Beriicksichtigung des Symmetrieprinzips und Wah- 
rung der Koordinationszahl 6 der Kernatome Kobalt die Auf- 
stellung der Formel XI erméglichen, welche wie das Formelbild IX 
» 4 Kernatome enthilt. 
/ a CN CN CH 2559 
NC : Co: (CN), : Co: (CN), : Co: (CN), : Co: CN re 
NM. am eh af eb OH, 
OH, OH, OH, OH, 4 
§ 10. Geringere Wassermengen begiinstigen in hdherem 
Mae die Bildung saurer Verbindungen als gréBere Wasserzusdtze. 
a Wasser spaltet aus den Komplexen die Isonitrilliganden ab. 
sich FP In der folgenden Tabelle sind die bisher besprochenen Ver- 
: esterungsprodukte unter Bezugnahme ihres auf ein Kobaltatom 
) reduzierten Gehaltes an Wasserstoffion einander gegeniiber- 
cestellt. 
Tabelle 10. 
i n MRN 
sezeichnung Bruttoformel a : an 
aus moo Moo 
: [0 Co,0,H,,N,0, , on 0:00 | 0°5 
ne Co,C,H,N,0, nae cy SP 0-00 | 0-5 
) : vu Co,C,H,,N,0, absol. 0°00 | 0°5 
| VI2 Co,C,H,N,O : 0-00 | 0-5 
VII? Co,C,,H,,N,,0,-H 96 % ig 0:33 | 0°33 
VIII" Co,C,,H,,N,,0;-H C,H, OH} 96 % ig 0-33 | 0-33 
Is IX" Co,C,5H,.N,;0,.H, 90% ig 0-75 | 0°0 
rit X' Co,C,,H,N,,O,.H 80% ig 0°33 0-0 
e XI" Co,C,,H,,N,,0;-H 80% ig 0°25 | 0-0 
Lit a 
er 10 F, Héiz_, Monatsh. Chem. 58, 1931, 8S. 38, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
‘ Wien (IIb) 140, 1931, S. 38. 
. 11 F, Houzt, Monatsh. Chem. 58, 1981, S. 41, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
‘o | Wien (IIb) 140, 1931, S. 41. 
My 12 Diese Mitteilung, § 9. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 58. 18 
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Die letzte Kolonne bringt die auf eim Atom Kobalt ent. / 
fallende Anzahl von Isonitrilmolekiilen. : 


Mit zunehmendem Wassergehalt der Systeme nimmt der | 





~ 


relative Wasserstoffiongehalt der ausfallenden Bodenkérper :u- | 


erst zu und spater wieder ab. Der auf ein Atom Kobalt bezogene 
Isonitrilgehalt der Verbindungen wird durch steigenden Wasser- 
gehalt der Systeme zuriickgedringt. Die Neigung, mehr als zwei- 
kernige Verbindungen zu bilden, steigt mit zunehmendem Wasser- 
gehalt. Wie in § 7 erwihnt, fordert Wasser gleichzeitig die «ls 
Nebenreaktion bezeichnete Abspaltung freier Blausdure. 


§ 11. Der Verlauf der Reaktionskurven wird durch mehreve 
Faktoren bestimmt. 


In den vorausgehenden Paragraphen wurde u. a. der Ein- 
flu8 der Temperatur und des Wassers auf den Reaktionsverlauf 
in den Systemen MHexazyanokobaltisiure—Athylalkohol — be- 
sprochen. 

Die Reaktion ist stark temperaturabhingig. 


Der Einflu$8 des Wassers ist von besonderer Bedeutung, da 
durch diesen Stoff nicht bloB die Geschwindigkeit, sondern vor 
allem die Art der Reaktionen bestimmt wird. 


Die zwei vorherrschenden Umsetzungen, Veresterung der 
sauren Hexazyanokobaltisdureliganden und Abspaltung von freier 
Blausiure (Haupt- und Nebenreaktion), sind von einer Abnahme 
des gegen Phenolphthalein bestimmten Sduretiters begleitet. 

Die teilweise Abspaltung der in der Hauptreaktion ent- 
standenen Isonitrilmolekiile aus dem Koordinationsraum der Kom- 
plexe indert fiir sich allein die Titrationsergebnisse nicht. 


Von den hierauf folgenden Reaktionen diirfte allein der Zu- 
sammentritt der koordinativ ungesittigten komplexen Reste zu 
mehrkernigen Verbindungen ohne wesentlichen Einflu8 auf den 
Sauretiter sein. Zwei andere Folgereaktionen, die Verseifung des 
freien Isonitrils und die Bildung von sauer reagierenden **”’ 
Aquokomplexen erhéhen hingegen den gegen Phenolphthalein 
bestimmten Sduregrad der Systeme. 





18 R. WEINLAND, Komplexverbindungen, 2. Auflage, 8. 514 ff. 
14 F, HoLzL, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 253, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (Il b) 139, 1930, S. 523. 
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Die Summe dieser Reaktionen, die demnichst in einem all- 
» meinen Schema dargestellt werden sollen, bestimmt den Ver- 
{ der angegebenen Reaktionskurven (Fig. 2 und 3). 


-~(- 


—a 





Es sei mir hiemit gestattet, dem Institutsvorstand Professor 
(yr. Ropert Kremann fiir die Férderung der Arbeit durch Uber- 
jassung von Raum und Apparatur und fiir wertvolle Anregungen 
jufrichtigst zu danken. 





18* 
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Uber die katalytische Spaltung von Azetalen 
an Aluminiumoxyd II 


Von 


FriTZ SIGMUND und SIEGMUND HERSCHDORFER 


Aus dem Analytischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1931) 


Die Abspaltung von Alkohol aus Azetalen am Tonkataly- 
sator bei Temperaturen von 180—250° wurde in friiheren Unter. ff 
suchungen des einen von uns an einer Reihe von Aldehyd- und 
Ketonazetalen studiert*. Es trat in allen Fallen Spaltung im > 
Sinne der Gleichung: 


FB 
R.CH2CH — R.CH = CHOC3H; + HOC2H; 


\\ocslis 


unter Bildung ungesiittigter Ather ein. 

Von allen untersuchten Azetalen erlitt einzig das Benzalde- 
hyddiaithylazetal keine Spaltung. Es war dies auch vorauszu- 
sehen, da in diesem Falle an das der Karbonylgruppe benach- 
barte C-Atom kein Wasserstoffatom gebunden ist. Interessant ist, F 
daB nach der Methode von CLAIsEN’? nur schwer spaltbares Azet- 
aldehyddiithylazetal katalytisch leicht und mit guter Ausbeute i 
(zirka 60%) zerlegt werden konnte. Beim Azetophenondimethyl- | 
azetal und beim Azetophenon-n-propylazetal konnte eine teil- PF 
weise Zersetzung schon beim Destillieren beobachtet werden. 

Es war nun von Interesse, zunichst festzustellen, ob unil 
wie diese Reaktion durch reines Aluminiumoxyd bewirkt wird, 
dessen hervorragende Fihigkeit, Wasser abzuspalten, aus vielen 
Untersuchungen bekannt ist. Weiter sollte der Reaktionsverlaui 
bei komplizierter gebauten Azetalen ungesidttigter Aldehyde stu- 
diert werden. 

Wir haben daher fiir unsere Versuche ein, wie im experi- 
mentellen Teil genauer beschrieben, sorgfiltig gereinigtes un 
bei 300° getrocknetes Aluminiumoxyd als Katalysator beniitzt. 





1 F, Siamunp und G. Marcuart, Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 267 ff.. 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il b) 136, 5. u. 6., 1927, S. 267 ff; F. Stemunp 
und R. Ucnann, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 234 ff., bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 137, 10, 1928, S. 1186 ff. 

2 Ber. D. ch. G. 29, S. 1005; Ber. D. ch. G. 31, S. 1019. 
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Es zeigte sich, daB dieses Oxyd infolge seiner gréBeren Oberfliche 
jholich wie Ton, aber in viel gréBerem Mae, einen Teil der dar- 
iiiergeleiteten Substanzen zuriickhalt. Es ist in keinem Falle ge- 
lungen, eine auch nur annahernd quantitative Kondensatausbeute 
zu erhalten. Bemerkenswert ist auch, daB der mit einer Substanz 
cesiittigte Katalysator noch andere Substanzen in betrachtlicher 
Menge adsorbieren kann. 

Fiir den ersten Versuch wahlten wir das bereits friiher ge- 
spaltene Onantholdi-n-propylazetal. Es sollte vorerst an einer 
Substanz bekannten Verhaltens die Einwirkung des voraussichtlich 
viel wirksameren Aluminiumoxydkatalysators untersucht werden. 
[is bestand ja die Méglichkeit, daB durch ihn eine weitergehende 
Spaltung, d. h. die Abspaltung eines zweiten Alkohols und Bil- 
dung eines Azetylenderivats eintreten kénnte. Das Experiment 
hestiitigte nur die friiheren Beobachtungen. Wir erhielten gleich- 
falls als Spaltprodukte Amylvinylpropylather und n-Propylalko- 
hol. Die Bildung eines Kohlenwasserstoffes konnte nicht nach- 
cewiesen werden. 

Nun untersuchten wir das Verhalten des Zitronellaldiithyl- 
uzetals. Harries * teilt mit, daB er neben dem Zitronellaldimethy!- 
azetal auch das Diadthylazetal dargestellt habe; diesbeziiglich an- 
eektindigte nahere Angaben waren in der Literatur nicht auf- 
findbar. 

Wir gewannen dieses Azetal vom Kp. 118—121° (10 mm) 
durch sinngemiBe Anwendung der Methode von CLaisen bei Ein- 
wirkung von Orthoameisensdureathylester auf Zitronellal. 

Es wurde in mehreren Portionen bei 250° iiber den Kata- 
lysator geleitet und ging, wie aus den Analysen eindeutig hervor- 
veht, sofort in einen Kohlenwasserstoff C,.H,, iiber. Es zeigt sich 
also, daB in diesem Falle 2 Molekiile Alkohol abgespalten werden 
und der etwa primir entstandene Ather unter den Versuchs- 
bedingungen nicht bestindig ist. 

Die genaue Struktur des gebildeten Kohlenwasserstoffes 
— namentlich beziiglich der Lage der Doppelbindungen — zu 
ermitteln, war nicht méglich. 

Es konnte zunichst aus Analogiegriinden angenommen 
werden, daB die Reaktion unter weiterer Spaltung des inter- 
mediir gebildeten Athers schlieBlich zu einem Azetylenderivat 
fiihrt. 





3 Ber. D. ch. G. 33, S. 857. 
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wan | eis 
C= CH.CH:.CH2.CH.CH:.CH 


CHs fe CHs \ OC2Hs 


| — HO.CHs 


CH; 
»e = CH.CHe. CHe. CH.CH = CH —OCsHs 
CHs CHs 


| — HO.CeHs 


sane 
C == CH.CH:.CH2.CH.C = CH 


CHs , CHs 


Mit alkoholischer Silbernitratlésung war nun die Anwesen- 
heit einer Methingruppe nicht nachzuweisen. Ebenso sprach der 
Umstand, da8B das Produkt nur zwei Bromatome aufzunehmen 
fihig war, gegen einen derartigen Reaktionsverlauf. Die grofe 
Tendenz des Zitronellals und seiner Derivate zum Ringschlus 
legt die Annahme eines solchen nahe, er wire nun in folgendem 
Sinne mdglich. 





CHs CHg 

bay ba 
CHe ye OCH; dn “ey 
bu, en _—_> CHe CH + 2 C:H;OH. 
ch OCH; 

CH © 

I] | 

C C 

Yee 

CHs CHs CHs CHs 


Ein Derivat dieses Kohlenwasserstoffes ist wohl bekannt’, 
iiber ihn selbst fehlen nihere Angaben. Immerhin ist es denkbar, 
da bei diesem System konjugierter Doppelbindungen nur zwei 


Atome Brom aufgenommen werden. Natiirlich besteht auch die 
Moéglichkeit der Bildung eines Doppelringes etwa in folgendem 
Sinne: 
CHs se 
ba CH 
~ 
CHe CHe H CHe ee OF 
| _ | CHsCCHs | 
CHe CH ot —-——> CHe | CH + 2 CeH;0H. 
~~ OC2Hs sige 
cH C 
] 
C 
YA 
CHs CHs 





4 Beisten V., 8. 133, System Nr. 457.17; Auwers, Ber. D. ch. G. 42, 
S. 4901; Kiaces, Ber. D. ch. G. 32, 8S. 2565. 
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Diese dem a-Pinen dhnliche Substanz ist bisher nicht auf- 
e-funden worden. 

Eine weitere Erschwerung der Bestimmung der Lage der 
[).ppelbindung war dadurch gegeben, daf der abgespaltene Al- 
hol teilweise dehydriert wurde und der so entstandene Wasser- 
off sich — wie aus den Analysen zu entnehmen ist — ver- 
mutlich an die Doppelbindung angelagert hatte. Es lag somit ein 
Gemisch der Kohlenwasserstoffe C,.H,, und C,,H,, vor, das nicht 
cetrennt werden konnte und eine genaue Bestimmung der 
struktur unméglich machte. 

Als weiteres Beispiel sollte das Zitraldiathylazetal dienen. 
Bei Versuchen, es nach CLAIseNs Methode darzustellen, zeigte es 
sich, daB das wohl intermediir gebildete Azetal sich schon im 
Laufe der Synthese zersetzt und man an seiner Stelle einen 
A\ther C,.H,.0 vom Kp. 110—113° (9 mm) erhalt, der vermutlich 
durch Alkoholabspaltung aus dem Azetal entstanden ist. Fiir 
diesen Ather kann, gleichfalls im Hinblick auf die grobe Neigung 
der Zitralderivate zum RingschluB, folgende Struktur angenommen 


werden °*: 





CHs CHs 
ZN /\ 
CHe CH fle oe _ 
bis CH Se ee» Cle CH—OCHs 
~ OC:Hs Og 
CH G 
H} || 
C C 
CHs CHs CHs CHs 


Es spricht vor allem der Umstand fiir die Ringstruktur, 
daB die Substanz nur die zwei Doppelbindungen entsprechende 
Menge Brom aufnimmt. Bei der katalytischen Hydrierung nach 
WILLSTATTER werden zunichst vier Wasserstoffatome schnell auf- 
cenommen, zwei weitere in viel langsamerem Tempo, was den 
SchluB zulaiBt, daB sie zur Ringsprengung dienen *. 

Das hydrierte Produkt ist, wie aus den Analysen eindeutig 
hervorgeht, der bisher -unbekannte Athylither des 2, 6-Dimethyl- 


oktanols. 





5 Der diesem Ather zugrunde liegende Alkohol ist bekannt. VERLEY, 


Bull. soe. chim [8] 27, 8. 409. 
* Siehe Formel S. 272. 
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e 
C 
85 CH CHs, 
2 
CHs du.ocn, 22, CH. CH». CH. CHe. CH. CH. CH20C2Hs 
ie. 4 cH CHs 
6 


| 
C 


Fy 


Der bei der Azetalisierung gebildete ungesdttigte Ather 
wurde tiber das Aluminiumoxyd geleitet und gab unter weiterer 
Alkoholabspaltung einen Kohlenwasserstoff von der Bruttoforme! 
C,,H,,. Es ist bekannt, daB der diesem Ather zugrunde liegende 
Alkohol bei Gegenwart von wasserabspaltenden Mitteln in Zymol 
tibergeht. Bei Alkoholabspaltung waren daher auch hier Ver- 
schiebungen der Doppelbindungen in diesem Sinne zu erwarten. 
Der erhaltene Kohlenwasserstoff C,,H,, konnte auf Grund von 
Kp. und Analysen (Naheres im Experimentellen Teil) als p-Zymo! 
identifiziert erscheinen. 


Experimenteller Teil. 


Apparatur. 


Es wurde die bei den friiheren Untersuchungen ° beniitzte 
Apparatur verwendet. Als Verbesserung sei angefiihrt, daB das 
Thermometer sich in einer Schutzhiilse aus Jenaer Glas befand, 
da die Erfahrung gelehrt hatte, daB beim Fiillen des Rohres mit 
dem Katalysator das Thermometer leicht beschidigt wird. Zwi- 
schen die Waschflaschen fiir den Stickstoff (gefiillt mit KOH, 
KMnO, und H,SO,) und das Rohr wurde ein U-Rohr mit Natron- 
kalk geschaltet. Das Reaktionsrohr aus Quarz wurde mit reinem 
Aluminiumoxyd gefiillt. 


Darstellung des reinen Aluminiumoxyd- 
Katalysators. 


1000 g Aluminiumnitrat wurden in etwa 14/7 Wasser auf- 
gelést und mit Ammoniak versetzt. Der Niederschlag wurde vor- 
erst einigemal durch Dekantieren gewaschen, dann in Dialysier- 
schliuche gefiillt und mit destilliertem Wasser so lange dialysiert, 





‘ Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 267 ff, 51, 1929, S. 284 ff., bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien 136, 1927, S. 267 ff., 137, 1928, S. 1186 ff. 
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his im Dialysierwasser durch NeEssLerscHEs Reagens kein Am- 
moniak nachweisbar war. (Dazu war 7—S8maliges Wasserwechseln 
nitig.) Nun wurde der Niederschlag abfiltriert und im Trocken- 
sehrank bei zirka 150° getrocknet. Die nach dem Trocknen kér- 
nige Substanz wurde in das Quarzrohr der geeichten Apparatur 
eingefiillt und so lange auf 300° erhitzt, bis kein Wasser mehr ab- 
cegeben wurde. 


Onantholdi-n-Propylazetal. 


Loe 
CHs.CHe. CHe. CHe. CHe. CHe. CH 
\OCHe.CHe.CHs 


Dieses zuerst von Sigmunp und Marcaarr’ dargestellte Azetal wurde 
wie dort beschrieben, nach der Methode von E. Fiscuer gewonnen. Aus 


| 200g absolutem n-Propylalkohol, 1% HCl-Gas enthaltend, und 509 frisch 


destilliertem Onanthol wurden 75g reines Onantholdi-n-propylazetal vom 
K.P. 108—113° (10 mm) erhalten. 


Versuch I. 


30g Onantholdi-n-propylazetal wurden bei 250° durchgeleitet. Die 
Durchleitungsgeschwindigkeit war 6cm* pro Stunde. Die Kondensataus- 
heute betrug 19g (63%). 


I. Destillation. 


I, Siedebeginn 70°: 100—150°: 5-5 g; 
II. 150—220°: 8g; 
III, 220—300° (unzersetzt): 3-3 g. 


II. Destillation. 


I. 62—90°; 
II. 90—110°; 
III, 110—168°; 
IV. 168—200° (4:8 g); 
V. tiber 200°. 
Fraktion IV wurde weiter gereinigt und ergab 35 g analysenreiner 
Substanz vom K.P. 185—189°. 
(-2356 g gaben in 13-23 g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung von 0-576 C, 
entsprechend M = 157-6. 
):4021g gaben in 13:23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung von 
1:003° C, entsprechend M = 154-6. 
Ber. fiir Amylvinyl-propylaither (1-propoxy-1-Hepten) CioH200 : 
MV = 156-16. 





7 Monatsh. Chem. 48, 1927, S. 281, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
136, 1927, S. 281. 
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Da erfahrungsgem4B durch frischen Katalysator Substanz in gréBere; 
Menge zuriickgehalten wird, wurde eine zweite Portion Azetal durch. 
geleitet, die auch eine etwas bessere Kondensatausbeute gab. Es wurden 
bei 250° 29-7g Azetal durchgeleitet und 23g (77-4%) Kondensat erhalten. 

Es erwies sich im Laufe der weiteren Versuche, daB® das reine 
Aluminiumoxyd infolge seiner gréBeren Oberfliche eine viel gréBere Ad. 
sorptionswirkung ausiibt als der friiher beniitzte Tonkatalysator. 


Zitronellaldiathylazetal. 


ie =: CH.CHs.CHy.CH.CHs.cH as 
cH,” CHs \ocalts 

Die Darstellung des Zitronellaldiithylazetals fiihrten wir 
nach der Methode von C.aisen* aus. Die Mengenverhiltnisse 
von Zitronellal und Alkohol sowie die Kochzeit wurden vielfach 
variiert, um die giinstigsten Reaktionsbedingungen zu ermitteln. 
Die beste Ausbeute wurde bei folgender Arbeitsweise erhalten: 
100g frisch destillierter Ortho-Ameisensiureester, 82g frisch 
destilliertes Zitronellal und 85—100g Alkohol werden unter 
Zusatz von 1:2g Ammonchlorid eine Stunde lang gekocht. Das 
anfangs fast farblose Gemenge firbt sich nach und nach inten- 
siv rot. Nun wird der Alkohol bis 82° abdestilliert, der Riick- 
stand in kaltes Wasser gegossen und nach Abscheidung der 
Schichten im Schiitteltrichter getrennt. Die wiisserige Schichte 
wird nun mehrmals ausgeithert, die Atherausziige zum abge- 
schiedenen Produkt hinzugefiigt und mit Pottasche getrocknet. 
Der Ather wird abdestilliert und das Azetal im Vakuum rekti- 
fiziert. Die Ausbeute schwankte zwischen 35—40% der Theorie. 

Das Zitronellaldiaithylazetal ist eine schwach gelb gefirbte 
Fliissigkeit von dem Zitronellal nur wenig Ahnlichem Geruch. 


K. P.19 mm == 118—121° C; Dichte,,,= 0°8644; a> + 389°. 
0-1782 g Substanz ergaben 0-1967 g H2O, entsprechend 12-35% H 
0-1782 g Mf a 0-4802 g COs, = 73-49% C 
0-1977 g ne ie 0-2158 g H20, ‘s 12-22% H 
0-1977 g i - 0-5321 g COs, 4 73-4% C. 


Ber. fiir CioHis (OC2Hs)2:H 12:36, C 73-62%. 


Molekulargewichtsbestimmung nach BECKMANN. 


0-3137 g Substanz gaben in 1323g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 0-535°, entsprechend M = 226. 

0-8883 g Substanz gaben in 1323g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 1-530°, entsprechend M = 224. | 
Ber. fiir CisaH2s02 M = 228-2. 





8 Ber. D. ch. G. 40, 8S. 3906. 
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Bromaddition. 


107g Substanz wurden in zirka 10cm* reinem, iiber CaCh ge- 
trocknetem Chloroform gelést und tropfenweise mit Brom bis zur blei- 
benden Braunfirbung versetzt. Es wurden 0-79g Brom verbraucht. (Be- 
rechnet fiir eine Doppelbindung: 0-75 g Brom.) 

Auf Grund dieser Analysen kann die dargestellte Substanz 


als reines Zitronellaldiathylazetal identifiziert erscheinen. 

Bei Vorversuchen in einer etwas verinderten Apparatur 
wurden in drei Portionen insgesamt 67g dieses Azetals bei 250° 
durchgeleitet. Die gesamte Kondensatausbeute betrug 26°9 g. Das 
kondensat wurde mehrfach fraktioniert, und dabei in der Haupt- 
sache eine niedriger siedende Fraktion, 74—80°, und ein héher 
siedendes Produkt, 165—173°, erhalten. 

In der friiher beschriebenen Apparatur wurden nun 15°99 
Azetal bei 250° durchgeleitet. Die Kondensatausbeute betrug 10 4 
(63%), davon 6°5 g Fraktion 165—173° (68% der Theorie). 

Die niedriger siedende Fraktion wurde nach weiterer Rei- 
nigung als Athylalkohol erkannt. 

Da im Vorlaufe Azetaldehyd durch p-Nitrophenylhydrazin 
und FEeHLinescHE Lésung nachgewiesen wurde, kann angenommen 
werden, daB der abgespaltene Alkohol teilweise dehydriert wurde 
und der freie Wasserstoff sich an die Doppelbindungen anlagerte, 
so daB nunmehr ein Gemenge der Kohlenwasserstoffe C,,H,, und 
C,,H,, erhalten wurde, wofiir die nachstehenden Analysenergeb- 
nisse der héher siedenden Fraktion sprechen, die nach wieder- 
holter Destillation von 170—172° iiberging. 


)-:1236g Substanz gaben 0-1382g H2O, entsprechend 12-51% H 


012869 4 » 0°3957g COs, f 87-32% C 
O121ig , ,  0:1347g9 HO, ‘i 12-44% H 
O1211g »  03880g COs, ” 87-38% C 


Ber. fiir CroHie : H 11-85, C 88-15%. 
Ber. fiir CioHis : H 13-13, C 86-87%. 


Molekulargewichtsbestimmung nach BECKMANN. 


0-3110g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 


von 0-868°, entsprechend M = 138. 
0-6019 g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
g g 


von 1-669°, entsprechend M = 139. 
Ber. fiir CroHis : M — 136-13. 
Ber. fiir Cio His : M — 138-14. 


Bromaddition der Fraktion 165—173°. 


05691 g Substanz addierten in Chloroform 0-73g Brom (iibertitriert). 
Ber. fiir CioHie : 0-668 g pro Doppelbindung. 
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Katalytische Hydrierung nach WILLSTATTER. 
231g Substanz wurden in 15cm* absolutem Alkohol unter Zusatz 


von 05g Platinmohr hydriert. Es wurde rasch die ungefahr zwei Wasser. 


stoffatomen entsprechende Menge He aufgenommen (420 cm*), dann wurden 
our ganz geringe Mengen (20—40cm* pro Tag) verbraucht. Eine Hy. 
drierung in Eisessig ergab das gleiche Resultat. Hier wurden von 2-31 4 
Substanz in 10cm*® Eisessig + 03g Platinmohr schnell 450 cm* Wasser- 
stoff verbraucht, dann nur geringe Mengen aufgenommen. 


CHs 


é 
sf 
CHe 


\ 
\ CH 
ins du—oc 2Hs 
\Z 


I 
C 


CHs CHs 


Es wurde versucht, nach derselben Methode wie beim Zi- 
tronellal auch das Zitral zu azetalisieren. Auch bei kurzer Koch- 
dauer (10 Minuten) fiairbte sich das Reaktionsgemisch dunkelrot 
und ergab mit 64—70%iger Ausbeute eine Substanz, die, wie sich 
aus dem folgenden ergibt, ein Ather ist, der durch Alkoholab- 
spaltung aus dem intermediar gebildeten Azetal entsteht. 


Destillation des Reaktionsgemenges im 
Vakuum (9mm). 
I. 45—90°; 
II. 90—113—115°; 

II. 115—121°. 

Fraktion II wurde wiederholt gereinigt und ergab ein Pro- 
dukt vom K. P. 110—113° (9 mm). 

Der Ather ist eine schwach gelb gefirbte Substanz von 
wenig intensivem Geruch. Bei langerem Stehen an der Luft ver- 
harzt er zu einer gelben glasigen Masse, die sich in Alkohol nur 
langsam auflésen 1aBt. 


Verbrennung der Fraktion von 110—111-5° (9 mm). 
(Gewonnen aus Fraktion 110—113".) 


0-1643 g Substanz gaben 0-1625 gq HO, entsprechend 11:07% H 


0-1643g _—s, » 047849 COs 79-41% C 
019109 _,, » 01896 g HO fi 11-11% H 
0:1910g  ,, » 05567 g COz A 79-5% C. 


Ber. fiir CioHis0C2Hs : H 11-19, C 79-93%. 
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Molekulargewichtsbestimmung nach BECKMANN. 
i j041g Substanz gaben in 13:23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 


Zusat, 
iq von 0-640°, entsprechend M — 183-1. 
urden (-9835 g Substanz gaben in 13:28g Benzo] eine Gefrierpunktserniedrigung 
e Hy. von 2-065°, entsprechend M — 183-6. 
2-3) 9 Ber. fiir CioHis0C2Hs : M = 180-16. 
asser. Athoxylbestimmung nach ZEISEL. 

(:1958 g Substanz gaben 0-2511g AgJ, entsprechend 246% C.H;0 

):2323g x4 » 030169 AgJ, c 249% C2H;0. 

Ber. fiir CroHis0C2Hs : C2Hs0 25%. 
Bromaddition. 

01591 g Substanz addierten in Chloroform 0-29g Brom. Berechnet 
0-1416g Brom pro Doppelbindung fiir CioH:s0C2Hs. Bemerkenswert ist, daB 
die Lésung sich bei Bromzusatz intensiv griin fairbt, so daB die Addition 
durch Tiipfeln auf Jodkalistarkepapier verfolgt werden muB. Die ge- 
siittigte Substanz ist wieder farblos. 

Katalytische Hydrierung nach WILLSTATTER. 
7: 6°95 g Substanz wurden in 35 cm* abs. Alkohol unter Zusatz 
i: von 1g Platinmohr’ hydriert. Es wurde sehr schnell die zwei 
* Doppelbindungen entsprechende Menge Wasserstoff addiert 
-” (1900 cm*® bei 15° und 753 mm in drei Stunden), dann wurde lang- 
sam die einer weiteren Doppelbindung entsprechende Menge auf- 


i. se . 7 
genommen (in zwei Tagen). Insgesamt wurden 2838 cm* Wasser- 


stoff verbraucht. Eine weitere Wasserstoffaufnahme konnte nicht 
festgestellt werden. Die fiir drei Doppelbindungen berechnete 
Menge betrigt bei 15° und 753 mm 2811 cm’. Es wurde dann vom 
Katalysator abfiltriert und mit absolutem Alkohol nachgewaschen, 
der Alkohol abgedampft und die Substanz rektifiziert. 

I. Alkohol bis 100°; 

II. 100—203° (wenige Tropfen); 

III. 203—206—208° (6°5 g). 

Fraktion III. ergab bei neuerlicher Destillation ein reines 
Produkt vom K. P. 206—208°. Die Substanz ist wasserklar, farb- 
los, nur schwach riechend, diinnfliissig. 

Verbrennung der Fraktion 206—208°. 


01369 g Substanz gaben 0-1722 g H2O, entsprechend 14-08% H 


013699  ,, ,  0:3869 g COs, 77-08% © 
020199  ,., , 02509 g H20, s 13-91% H 
0:2019 g ‘ » 05696 g COs, e 76-94% C., 


Ber, fiir den aliphatischen Ather CiH2O0C2Hs: HB 14-08, C 77-33%. 





® WILLSTATTER, Ber. D. ch. G. 23, 8. 289; 45, S. 1472. Siamunp, Monatsh. 
Chem. 49, 1928, S. 276, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 137, 1928, S. 276. 
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Athoxylbestimmung nach ZEISEL 


0-2025 g Substanz gaben 0-2540g AgJ, entsprechend 24-06% C2H;0. 
Ber. fiir CroH2OC2Hs: C2oHs0 24-18%. 


Molekulargewichtsbestimmung nach BECKMANN. 


01708 g Substanz gaben in 13:23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung [ 
von 0-359°, entprechend M — 183-4, 


0-:3794 g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 0-780°, entsprechend M — 1875. 
Ber. fiir CroH2OC2Hs : M — 186-22. ; 
Die Analysenwerte sprechen dafiir, daB die bei der Hydrie- 
rung erhaltene Substanz den bisher nicht beschriebenen Athy|- 
ither des 2, 6-Dimethyloktanols 


vetiia 
CH.CHe.CHe.CHe.CH.CHe. CHe. OCH; 
cH” 


CHs 
darstellt. 


Katalytische Alkoholabspaltung. 


Es wurden 144g desungesaittigten Athers (8cm’ 


pro Stunde) bei 250° durchgeleitet und gaben eine Kondensat- 
ausbeute von 7°8g (54%). 


In einem zweiten Versuch erhielten wir aus 27g des un- 
gesittigten Athers eine Kondensatausbeute von 18:2 g (67:5%). 


Destillation der Kondensate. 


I. 50—160°; 

II. 160—200° (Hauptmenge 170—180°). 

Fraktion I gab bei weiterer Reinigung in der Hauptsache 
eine von 78—80° siedende Fliissigkeit, die als Athylalkohol er- 
kannt wurde. 

Fraktion II wurde mehrmals destilliert und schlieBlich eine 


exakte Siedepunktsbestimmung vorgenommen, die einen Kp.,,; 
173-1—176-2° (korr.) ergab °°. 


Verbrennung. 
0-1509 g Substanz gaben 0-1463 g H2O, entsprechend 10-85% H 


015099 . » 04923 g COs, ‘ 88-98% C 
014669 ,, » 014349 H20, ‘ 10-94% Fi 
014669 ,, » 04782 g COc, ” 88-98% C. 


Ber. fiir CiHi: H 10-52, C 89-48%. 





10 Zymol Kp.749-5 175°4—175°5°, Bemstem V, 8S. 421 (Scuirr, Ann. 220. 
S. 94); Ricurer und Wotrr, Ber. D. ch. G. 63, 8.1721: Zymol. Kp.760 177°5°. 
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Molekulargewichtsbestimmung nach BECKMANN, 


0.1075 g Substanz gaben in 13:23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 0-470°, entsprechend M — 137-4. 
(485g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 


N. von 1:531°, entsprechend M = 138-1. 
Tigung § Ber. fiir CioHia: M = 134-1. 
riguag f Bromaddition. 
: ):1980 g Substanz addierten in Chloroform 0-12g Brom. 
i Ber. fiir CioHia: 0-236g pro Doppelbindung. 
drie- : (0.3428 g Substanz addierten in Chloroform 0-13g Brom. 
thyl. FF Ber. fiir CyHia: 0-4086g pro Doppelbindung. 
: Der Kohlenwasserstoff verbraucht demnach Brom; die auf- 


' cenommene Menge Brom ist indessen so gering, da die An- 
wesenheit einer Doppelbindung (auBerhalb des Ringes) auszu- 
schlieBen ist. 

Sieht man von dieser geringen Bromaufnahme ab, so kann 
die durch die Alkoholabspaltung gebildete Substanz als p-Cymol 
bezeichnet werden. 


cm? 
sat- 


in- 
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Uber die katalytische Spaltung von 
Orthoestern an Aluminiumoxyd 
Von 
FRITZ SIGMUND und SIEGMUND HERSCHDORFER 


Aus dem Analytischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1931) 


Im Anschlu8B an die in der vorstehenden Mitteilung be- 


schriebenen Untersuchungen iiber die katalytische Alkohol- 


abspaltung aus Azetalen schien es uns von Interesse, auch das — 


Verhalten von Orthoestern im Kontakt mit reinem Aluminium- 
oxyd zu studieren. Uber den Zerfall von Orthoestern liegen be- 
reits einige Angaben vor. BiGINELLI* hat bei der Synthese des 


Ortho-Essigsduretriphenylesters das daraus gebildete Keten- 
azetal erhalten. 


Pe OC,H; Lu H, 
CH, Deaths ——_-+» CH, = vit 
OC,H, OC,H; 


ReItTER und WEINDEL® erhielten beim Versuche, den Halb- 
orthomalonester darzustellen, an seiner Stelle ebenfalls ein 
Ketenazetal. 





JOC,H, abs 
C,H,00C.CH, .CH0C,H, _, C,H,00C.CH=C< 
Noc,H, ‘OC.H; 


SchlieBlich liegen Mitteilungen Sraupincers*® iiber Ver- 
suche vor, dhnliche Resultate bei Ortho-Phenylessigsiuredthy]- 
ester, Ortho-Essigsdureithylester und Ortho-Propionsiéureathyl- 
ester, u. zw. auf katalytischem Wege durch Uberleiten der 
Dimpfe iiber Ni-Bimsstein bei 250—300°, sowie auch durch Ein- 
wirkung von P.O, zu erhalten. Aus dem Ortho-Phenylessig- 
siureithylester erhielt STAUDINGER das erwartete Ketenazetal 





' Gazz. chim. 2/, 8S. 261. 
* Ber. D. ch. G. 40, S. 3358. 
®’ Chem. Centr. 94, 1925, (I) S. 417; Helv. chim. Acta (V), S. 645. 
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Weng OC,H, 
C,H, .CH,.CL-O0,H, ———> GHC = OC C,H, OH. 
oH 5 


\00,H; 


In den anderen Fallen trat anstatt der Alkoholabspaltung 
Atherabspaltung unter Bildung des Sdureesters ein. 


Wir untersuchten nun vorerst die Einwirkung unseres ak- 
tiven Katalysators auf Ortho-Essigsiureithylester und Ortho- 
Propionsdureathylester und fanden die Angaben StTauDINGERS be- 
stiitigt. Diese beiden Orthoester wurden sowohl bei 250° als 
auch bei 180° quantitativ in dem von ihm angegebenen Sinne 





y be- 
ohol. zersetzt. 
j das ote 
aq oc i i, —_—-+» CH, .COOC,H, -+ C,H,OC,H,. 
e- ‘ 
des saint 
ten- Neu war hingegen der Umstand, daB diese Spaltung schon 
bei 90° und auch bei 75° eintrat, also 70 bzw. 85° unterhalb des 
Siedepunktes der Substanz. Bei Zimmertemperatur konnte im 
Kontakt mit Aluminiumoxyd eine Zersetzung nicht festgestellt 
werden. 
; Als weiteres Beispiel sollte der Ortho-Propionsduredibenzyl- 
Ib. J ithylester dienen, bei dessen Spaltung ein Ahnliches Ergebnis 
ein | wie bei Ortho-Essigsiuretriphenylester, namlich Spaltung in 


Ketenazetal und Alkohol méglich schien. Es zeigte sich jedoch, 
da8 dieser Kérper schon bei der Destillation im anderen Sinne, 
nimlich in Propionsdureaithylester und Dibenzylather zerfallt. 


Es sollte nun noch der Ortho-Essigsaiurediisobutylathylester 
auf sein Verhalten bei der katalytischen Spaltung untersucht 
werden. Hier trat bei der Synthese die interessante Erschei- 

a nung auf, daB der Orthoester sich unter Umesterung zum 

I eréBten Teil in den Ortho-Essigsduretriisobutylester verwan- 

I delte. Es lag somit ein Gemisch von zwei im Siedepunkte nur 

P wenig verschiedenen Orthoestern vor, aus dem nur zu Ana- 

F lysenzwecken geringe Mengen reinen Ortho-Essigsduretriisobutyl- 
esters gewonnen werden konnten. 

Zum Durchleiten muBte das Gemisch verwendet werden. 
Auch in diesem Falle trat die Spaltung im oben angegebenen 
Sinne ein, wobei sowohl Athylisobutylaither als auch Diisobutyl- 
‘ither abgespalten wurden. 
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Uber die katalytische Spaltung von 
Orthoestern an Aluminiumoxyd 
Von 
FRITZ SIGMUND und SIEGMUND HERSCHDORFER 


Aus dem Analytischen Universitits-Laboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1931) 


Im Anschlu8 an die in der vorstehenden Mitteilung  )e- . 
schriebenen Untersuchungen iiber die katalytische Alkohol- 


abspaltung aus Azetalen schien es uns von Interesse, auch das 7 
Verhalten von Orthoestern im Kontakt mit reinem Aluminium. : 
oxyd zu studieren. Uber den Zerfall von Orthoestern liegen be- § 


reits einige Angaben vor. BicineLii* hat bei der Synthese des 
Ortho-Essigsduretriphenylesters das daraus gebildete Keten- 
azetal erhalten. 


/OC,H; OC,H, 
CH, . COOCH, ie caer CH, = CC 
OC,H, OC,H, 


ReirrerR und WEINDEL? erhielten beim Versuche, den Halb- 
orthomalonester darzustellen, an seiner Stelle ebenfalls ein 
Ketenazetal. 


0C,H, OC,H, 
C,H,00C.CH,.CL-00,H, ———+ (,H,0OC.CH=C¢ 
\0C.H, oe, H; 


SchlieBlich liegen Mitteilungen Sraupincers* iiber Ver- 
suche vor, 4hnliche Resultate bei Ortho-Phenylessigsiureithy]- 
ester, Ortho-Essigséiureithylester und Ortho-Propionsiureithy]- 
ester, u. zw. auf katalytischem Wege durch Uberleiten der 
Dimpfe iiber Ni-Bimsstein bei 250—300°, sowie auch durch Ein- 
wirkung von P.O, zu erhalten. Aus dem Ortho-Phenylessig- 
siureithylester erhielt STauDINGER das erwartete Ketenazetal 





‘ Gazz. chim. 2/, 8S. 261. 
* Ber. D. ch. G. 40, S. 3358. 
* Chem. Centr. 94, 1925, (I) S. 417; Helv. chim. Acta (V), 8. 645. 
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OC, H, OC, 
Je Hs . CH, ° cZ00,H, ae C,H,CH — of “: ~{- C,H, OH. 


»H, ‘NO, HC, 


In den anderen Fallen trat anstatt der Alkoholabspaltung 
Atherabspaltung unter Bildung des Sdureesters ein. 


Wir untersuchten nun vorerst die Einwirkung unseres ak- 
tiven Katalysators auf Ortho-Essigsiureithylester und Ortho- 
Propionsdureathylester und fanden die Angaben STAuDINGERS be- 
stiitigt. Diese beiden Orthoester wurden sowohl bei 250° als 
auch bei 180° quantitativ in dem von ihm angegebenen Sinne 





g he. 

cohol. fm Zersetzt. 

a das ; Oris 

alum- CH, C—OC,H, —_—-—_——_——_->> CH, .COOC,H, a C,H,OC,H,. 

e be. ‘OG; 

des : 

eten- Neu war hingegen der Umstand, daB diese Spaltung schon 


bei 90° und auch bei 75° eintrat, also 70 bzw. 85° unterhalb des 
Siedepunktes der Substanz. Bei Zimmertemperatur konnte im 
Kontakt mit Aluminiumoxyd eine Zersetzung nicht festgestellt 


werden. 
Als weiteres Beispiel sollte der Ortho-Propionsduredibenzyl- 
alb- iithylester dienen, bei dessen Spaltung ein 4hnliches Ergebnis 
ein wie bei Ortho-Essigsiuretriphenylester, nimlich Spaltung in 


Ketenazetal und Alkohol méglich schien. Es zeigte sich jedoch, 
da8 dieser Kérper schon bei der Destillation im anderen Sinne, 
nimlich in Propionséiureithylester und Dibenzylather zerfallt. 

Es sollte nun noch der Ortho-Essigsdurediisobutylathylester 


auf sein Verhalten bei der katalytischen Spaltung untersucht 
werden. Hier trat bei der Synthese die interessante Erschei- 


T- nung auf, daS der Orthoester sich unter Umesterung zum 
TL eréBten Teil in den Ortho-Essigsduretriisobutylester verwan- 
1 delte. Es lag somit ein Gemisch von zwei im Siedepunkte nur 
wenig verschiedenen Orthoestern vor, aus dem nur zu Ana- 
4 lysenzwecken geringe Mengen reinen Ortho-Essigsduretriisobutyl- 


esters gewonnen werden konnten. 

Zum Durchleiten muBte das Gemisch verwendet werden. 
Auch in diesem Falle trat die Spaltung im oben angegebenen 
Sinne ein, wobei sowohl Athylisobutylither als auch Diisobutyl- 
ither abgespalten wurden. 
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Auch bei einem Versuche, die Spaltung dieses Orth. 


estergemisches durch Anwendung des weniger aktiven Ton.[ 


katalysators bei 200° womédglich im anderen Sinne zu leiten, 
wurden die gleichen Produkte wie bei reinem Aluminiumoxy( 
erhalten. 


Es hat demnach den Anschein, daB die Richtung, in der 
die Spaltung der Orthoester verliuft —_ob in Ketenazetal und 


Alkohol oder in Siureester und Ather —, im Bereiche von etwa | 


200° sowohl von der Temperatur, als auch von der Oberflaichen- 


aktivitat des Katalysators weitgehend unabhingig ist. Sie scheint § 


vielmehr durch konstitutionelle Einfliisse bestimmt zu sein, deren 
Erkenntnis eingehenderen Untersuchungen vorbehalten bleibt. 


Experimenteller Teil. 


Ortho-Propionsduretriathylester 
CH, . CH, . C(OC.H,);. 


Die Darstellung des Orthoesters erfolgte im Sinne der 
Vorschrift CiaiseNSs durch Einwirkung von absolutem Alkoho!l 
auf trockenes Propionimidoitherchlorhydrat*. Das Salz gewinnt 
man in nahezu 100% Ausbeute nach Reirrer und Hess*® durch 
Kinleiten von 1 Mol trockenem HCl-Gas in ein Gemisch von 
1 Mol absolutem Alkohol und 1 Mol Propionsaurenitril; das 
Trocknen des Salzes im Vakuum und die Entfernung der letzten 
Anteile iiberschiissiger Salzsiure dauerte einige Wochen. Das 
erforderliche Propionsiurenitril konnte nach Avger* durch De- 
stillation von Kaliumiathylsulfat im Gemisch mit wisseriger Ka- 
liumzyanidlésung dargestellt und nach Rektifizierung iiber P.O, ' 
in 70—75% Ausbeute erhalten werden (Kp. 98°) °. 


Die Mischung von Propionimidoatherchlorhydrat und zirka 
5 Mol absoluten Athylalkohol wird unter méglichst oftmaligem 
Umschiitteln etwa 14 Tage lang stehen gelassen. Dann wird 


4 Ber. D. ch. G. 37, S. 1010. 

5 Ber. D. ch. G. 40, S. 3020. 

6 Compt. rend. 145, 8. 1289. 

71 HanrioT und Bouveau.tt, Bull. soc. chim. (3) 7, 8. 171. 

8 Kaliuma&thylsulfat, das kéuflich nicht zu erhalten war, wurde de: 
nétigen groBen Menge wegen im Fabriksraum des Technologischen Institute: 
der Universitat nach Bemsrem I., 8. 325, bzw. CLagsson J. pr. (2) 19, S. 246. 
hergestellt. Herrn Univ.-Prof. Dr. J. PoLtak und Herrn Dr. Jusa danken 
wir auch an dieser Stelle herzlichst dafiir. 
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rciehlich Ather zugesetzt, vom Chlorammonium abfiltriert und das 
Filtrat mit wenig Eiswasser zur Entfernung des iiberschiissigen 
Aikohols ausgeschiittelt. Es empfiehlt sich, das Wasser in kleinen 
Mengen mit je einem Tropfen Ammoniak zuzusetzen und zu be- 
ovachten, ob die wiasserige Schichte nach dem Umschiitteln zu- 
cenommen hat. Auf diese Weise kann man den iiberschiissigen 
Aikohol entfernen, ohne unnétig viel Wasser zuzugeben und etwa 
den Orthoester zu zersetzen. 

Die Atherische Schichte wurde iiber Pottasche getrocknet 
und fraktioniert. Ausbeute an Ortho-Propionester vom Kp. 159 bis 
160°: 62% der Theorie. 


Katalytische Spaltung. 


Es wurden zunachst bei 250° 30-7 g Orthoester durch- 
veleitet (6cm*® pro Stunde). Die Kondensatausbeute betrug 22-6 g 


SD 
(736%). 
Bei der Destillation wurden drei Fraktionen abgetrennt, als 


| Hauptmengen gingen ein niedrig siedender Anteil I und eine 


Fraktion III von 95—100° (iiberwiegend 97—100°) iiber. Frak- 
tion I konnte in der Hauptmenge als Athylither erkannt werden, 


Fraktion III war Propionséuredthylester. 
Da nun bei 250° volistindige Zersetzung in diesem Sinne 
cingetreten ist, untersuchten wir den Reaktionsverlauf bei immer 


tieferen Temperaturen. 
Es wurden zunichst bei 250° 30-7 g Orthoester durch- 


veleitet, die Kondensatausbeute betrug 19-5 g. 


Destillation. 
I. 32—50°, Hauptmenge 34—388°: 5-5 g; 
II. 50—94°: 2-5 g; 
IIT. 94—102°: 11-0 g. | 
Weiters wurden bei 90° 14:7g Orthoester durchgeleitet. 
Das Kondensat wog 11:4 g. 


Destillation. 
I. 35—65°: 3-19; 
II. 65°, rasches Steigen auf 87—-98°: 7-1 g. 
SchlieBlich wurden bei 75° 11-4g Orthoester durchgeleitet. 
Die Kondensatausbeute betrug 5:4 g. Bei der Destillation wurden 
vie friiher Athylither und Propionsiureithylester erhalten. 
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Es war somit schon 85° unterhalb des Siedepunktes der Sub. 
stanz vollkommene Zersetzung in demselben Sinne eingetreten. 

Wir haben noch untersucht, ob die Spaltung auch je 
Zimmertemperatur eintritt. In einem Kélbchen wurden 14:24 
Ortho-Ester mit 16g Aluminiumoxyd zwei Monate lang stehen 
gelassen. Es konnte keine Zersetzung festgestellt werden. 

Die vereinigten héheren Fraktionen aller Versuche wurden 
sorgfaltig destilliert und eine reine, esterartig riechende Substanz 
gewonnen, vom Kp. 98—99°. 


Molekulargewichtsbestimmung nach BECKMANN, 


0:2612 g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 

von 0-930°, entsprechend M — 108-2 
0:2637 g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 

von 0-933°, entsprechend M — 108-9. 

Ber. fiir Propionséureithylester CsHio02: M — 102-1. 

Die Substanz gab nach der Spaltung durch KOH die Jodo- 
formreaktion; sie kann daher im Zusammenhang mit Mol-Ge- 
wicht und Siedepunkt als Propionsdiureithylester bezeichnet 
werden, der durch Atherabspaltung aus dem Ortho-Ester ent- 


standen ist. 


Ortho-Essigsaéuretriathylester 
CH, . C(OC.H;),. 


Das zur Synthese notwendige Methylzyanid wurde nach den 
Angaben Aver’ *® aus 140g KCN, 200g H.O und 250 g Dimethy!- 
sulfat bereitet. Die Ausbeute an CH,.CN vom Kp. 82° betrug 
90% der Theorie. 

Die weitere Synthese wurde analog der Darstellung des 
Ortho-Propionesters durchgefiihrt und ergab eine Ausbeute von 
46% der Theorie an reinem Ortho-Essigséuretriathylester vom 
Kp. 145—146°. 


Katalytische Spaltung. 


Es wurden bei 250° 17-5 g Ortho-Ester durchgeleitet (6 cm’ 
pro Stunde). Die Kondensatausbeute betrug 11-2 g. 


Destillation. 
I. 34—70°: 79; 
II. 70—85°: 3°49; 
III. Riickstand: 0-4 g. 


®* Compt. rend. 145, S. 1289. 
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Auch hier wurde der Reaktionsverlauf bei einer tieferen 
Jemperatur tiberpriift. Es wurden 153g Orthoester bei 80—90° 
durehgeleitet, die Kondensatausbeute war 9 g. 


Destillation. 


I. 40—70°; 
II. 70—90°: 4-49; 
III. Riickstand: 0:3 g. 


Die Substanz ist also schon bei 50° unterhalb des Siede- 
punktes durch den Aluminiumoxydkatalysator vollstindig zer- 
setzt worden. 


Der von 70—90° iibergehende Anteil der Kondensate wurde 
fraktioniert und die Fraktion 72—76° zur Molekulargewichts- 
bestimmung beniitzt. 


05298 g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 2-195°, entsprechend M — 93 

4222 g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 1-826°, entsprechend M — 89-1. 


Ber. fiir Essigsiuredithylester: M — 88-1. 


Versuch zur Darstellung des Ortho-Propion- 
siuredibenzylathylesters. 


ACH CoH 
CH, .CH, .CCO.CH, . CoH, 
O C,H; 


184 g Propionimidoitherchlorhydrat wurden mit 540 g 
Benzylalkohol vermengt, sechs Wochen lang stehen gelassen und 
nach Abfiltrieren des Chlorammoniums der iiberschiissige Benzyl- 
alkohol abdestilliert. Bei der darauffolgenden Destillation des 
tiickstandes wurde eine Fraktion isoliert, die bei 296° konstant 
liberging. 


Molekulargewichtsbestimmung nach BECKMANY, 


02665 g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 0-525°, entsprechend M = 195-7 

03208 g Substanz gaben in 13:23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 0-625°, entsprechend M — 197-9. 


Ber, fiir (CeHsCH2)20 : M — 198-11. 
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Verbrennung. 
0-1630 g Substanz gaben 9-1031g HO, entsprechend 7:08% H Bell 
0-1630 g Be » 050489 COs, mn 84-46% C, ati 
Ber. fiir (CeHsCH2)20: H 7:12, C 84:8%. 7 


Die Substanz kann daher als Dibenzylather *° identifiziert 
erscheinen, welcher aus dem zuerst gebildeten Ortho-Propionsdure- : 
dibenzylathylester schon bei dessen bloBer Destillation entstanden 0.99 
ist. Der hiebei gleichfalls gebildete Propionsiureithylester, das 
zweite Spaltprodukt des Orthoesters, war schon beim Abdestil- 0-50 
lieren des Benzylalkohols entfernt worden. 


Ortho-Essigsadiuretriisobutylester. 


rete 
CH, ° a 2g 
OC,H, S 0-1: 


(0-1 


154°5 g Azetimidodthylaitherchlorhydrat und 370g absoluter FF od 
Isobutylalkohol wurden vermischt und sechs Wochen lang stehen FF) ,, 
gelassen. Dann wurde Ather zugesetzt, um das Ammonchlorid § 
restlos auszufillen, vom NH,Cl und eventuell nicht umgesetzten 
Salz abfiltriert, Ather und iiberschiissiger Alkohol abdestilliert 
und der Riickstand fraktioniert. Es wurde vorerst eine im Vakuum 
von 96—105° siedende Fraktion gefunden. Durch wiederholte De- 
stillation unter Normaldruck lieBen sich daraus schlieBlich zwei FO ix 
Fraktionen, I. Kp. 207—208° und II. Kp. 217°, trennen, wovon fost 
II. der Menge nach tiberwiegend war. ; M 


I. 
es 
Molekulargewichtsbestimmung der Fraktion 207—208. : 


0-2707 g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 


von 0-482°, entsprechend M — 2165 
0-4921 g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung or 


von 0-862°, entsprechend M — 220. 
Ber. fiir Ortho-Essigsaiurediisobutylathylester Ci2H2Os: M = 218-21. 
Verbrennung der Fraktion 207—208°. 


01275 g Substanz gaben 0-1381 g H2O, entsprechend 12-12% H 


012759 ,, » 03158 g COs, ; 67-55% C . 
015889 . » 01711 g-H20, a 12-06% H F 
01588 g . 03941 g COz ‘ 67-68% ©. 


Ber. fiir C:2H203: H 12-01, C 660%. 





10 Bemstemn VI., 434, Kp. 295—298° (korr.); Lowe, Ann. 241, 8. 374. 
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Die gefundenen C-Werte sind zu hoch und deuten auf die 
Beimengung eines C-reicheren Stoffes (berechnet fiir Ortho-Essig- 
<i: retriisobutylester: 12-28% H und 68-23% C). 


Il. 


Molekulargewichtsbestimmung der Fraktion 217°. 


(-2218g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 0:340°, entsprechend M — 251 

05072 g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 0-809°, entsprechend M — 242 

(:3340 g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 0-527°, entsprechend M — 244, 


Ber. fiir Ortho-Essigsduretriisobutylester CisHse003: M = 246-24. 


Verbrennung. 


0-1216g Substanz gaben 0-1331g H.O, entsprechend 12-25% H 


019169 , 03045 g COs, : 68:29% © 
01527 g im » 016789 H20, ‘ 12-30% H 
015979 y ,  0:3828g COs, 68:37% C. 


Ber. fiir Ortho-Essigsduretriisobutylester: H 12-28, C 68-23%. 


Es muB also angenommen werden, da8 zum gréBten Teile 
Umesterung des Ortho- Essigsiurediisobutylathylesters in Ortho- 
Essigsiuretriisobutylester eingetreten ist, somit ein Gemenge der 
beiden Orthoester vorlag, aus dem auch durch wiederholte De- 
stillation nur der reine Ortho-Essigsiuretriisobutylester in geringer 
Menge zu gewinnen war. 


Zum Durchleiten wurde daher das Gemisch beider Ortho- 
ester verwendet. 


Katalytische Spaltung. 


Es wurden nun in zwei Versuchen 20g und 23g Ortho-Ester durch- 
celeitet. Die gesamte Kondensatausbeute betrug 26g. 


I. 86-—100—106—110°; 
Il. 110—115°; 
III. 115—125°, 


Bei einem weiteren Versuche wurde eine etwas modifizierte Appa- 
ratur bentitzt, An Stelle des Quarzrohres wurde ein mit Tonscherben ge- 
fiilltes Porzellanrohr verwendet. Die Heizung war elektrisch durch Cekas- 
draht. Auch hier trat die Spaltung in demselben Sinne ein: 

Es wurden 13-7g Orthoester bei 200° durchgeleitet. Die Konden- 


satausbeute war lig (803%). Es zeigte sich hier abermals, daS die 
\dsorption an Ton geringer als an reinem Aluminiumoxydkatalysator ist. 
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Destillation: 


I. 96—106 (konstant) —108°; 
II. 108—120°, 


Die vereinigten Kondensate wurden nun abermals fraktioniert. 


I, 81°, rasches Steigen bis 90°, dann langsam 97—104°; 
II. 105—109° (Hauptmenge); 
IIT. 109—112°. 


Molekulargewichtsbestimmung der Fraktion 110° 
(gewonnen aus Fraktion 109—112°). 


0:2343 g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 0-797°, entprechend M — 113 

0-4830 g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 1-617°, entsprechend M — 115. 


Molekulargewichtsbestimmung der Fraktion 105—109, 
0:2147g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 0-792°, entsprechend M — 105. 
0:4962 g Substanz gaben in 13-23g Benzol eine Gefrierpunktserniedrigung 
von 1-729°, entsprechend M — 110. 
Ber. fiir Essigsiuredithylester: M — 88-06. 
Ber, fiir Essigsiureisobutylester: M — 116-10. 


Der ungiinstige Umstand, da8 die Siedepunkte der bei der Reaktion 
entstehenden Stoffe sehr nahe beieinander liegen, macht es unméglich, 
eine weitere Trennung herbeizufiihren. 
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Die Beweglichkeit einiger eisenhaltiger Ionen 
([V. Mitteilung) 


Nitroprussidion 


Von 


FRANZ HOLZL und WALTHER STOCKMAIR 


Aus dem Chemischen: Institut der Universitit in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1931) 


In einer vorausgehenden Mitteilung* wurde unter anderem 
auch der Einflu8 der Substitution eines Zyanrestes des Hexa- 
zyanoferriations durch andere Liganden auf die Beweglichkeit 
des komplexen Ions besprochen. Die Einfiihrung einer NO-Gruppe 
ist mit einem maximalen Riickgang der Beweglichkeit ver- 


bunden *. 

Zur quantitativen Feststellung dieser durch die Nitroso- 
gruppe hervorgebrachten Wirkung ist die genaue Kenntnis der 
Beweglichkeit des Hexazyanoferriat- und des bei der Substitution 
entstehenden Nitroprussidions erforderlich. Fiir beide Ionen liegen 
einschligige Messungen vor. Im Falle des Hexazyanoferriations 
spricht die Ubereinstimmung der Resultate, die sich von einem 
Teil der Leitfihigkeitsmessungen * ableiten, fiir die Brauchbarkeit 
dieser Werte. Die Zahlen der Beweglichkeit des Nitroprussidions 
ergeben sich aus Bestimmungen des Grenzleitvermégens ver- 
schiedener Nitroprusside * und zeigen nur zum geringen Teil eine 
befriedigende Ubereinstimmung. P. WALDEN® weist bereits auf 


1 F, HoLzt, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 79, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 


Wien (II b) 139, 1930, S. 79. 
2 F, Hotzt, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 132, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 


Wien (IIb) 139, 1930, S. 48. 

3 P, WALDEN, Z. physikal. Chem. 1, 1887, 8S. 529; fiir */,; K,{Fe(CN),| 
ho = 172 und lan= 97°3; F. Hoizt, Monatsh. Chem. 55, 1930, 5S. 142, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (Il b) 139, 1930, S. 58: lan=97°3; dagegen G. J. 
Burrows, Journ. Chem. Soc. London 123, 1923, S. 2026: fiir K,|Fe(CN),| 
baw. 1/, K,[Fe(CN),] 4,, = 468 bzw. 156 und lan = 156 — lxat = 81°3. 

4 P, Watpen, Z. anorg. Chem. 23, 1900, 8. 375: fiir Na,[Fe(CN),NO)| 
ist A= 121 und Jan= 70-3; F. Hoizt, Monatsh. Chem. 55, 1930, S. 142, baw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 139, 1930, S. 58: Zan= 71. G. J. Burrows und 


E. E. Turner siehe FuBnote 6. 
’ P, WaLpeN, Leitvermégen der Lisungen 1924, III. Teil, 5. 205. 
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den Widerspruch in den Leitfihigkeitsangaben hin *, aus denen 
sich unter Einsatz der wahrscheinlichsten Zahlen fiir die Be- 
weglichkeit der Kationen fiir das Nitroprussidanion Beweglicli- 
keitswerte errechnen lassen, die fiir ¢— 25° zwischen rund 54 
und 72 rez. Ohm liegen. Diese weitgehende Abweichung kénnte 
durch die Annahme wenig wahrscheinlicher Konstitutionsunter- 
schiede des Nitroprussidions in seinen verschiedenen Salzen er- 
klart werden. 

Diese Annahme besteht, wie die folgenden Messungen zeigen, 
nicht zu Recht. 

Die vorliegend angefiihrten Untersuchungen gliedern sich 
in Grenzleitfihigkeitsmessungen und Uberfiihrungszahlbestim- 
mungen und beweisen durch die Ubereinstimmung der aus den 
Versuchen mit den verschiedenen Salzen abgeleiteten Beweglich- 
keit des Anions, daB die Konstitution des Nitroprussidions in den 
vorliegenden Fallen keine Funktion des begleitenden Kations ist. 


I. Leitfahigkeitsmessungen. 


Die im folgenden angefiihrten Nitroprusside wurden aus 
Nitroprussidnatrium itiber die freie Nitroprussidwasserstoffsaiure 
bzw. deren Atherat durch Neutralisation mit der annihernd be- 
rechneten Menge eines Metallkarbonats und folgende wiederholte 
Kristallisation gewonnen. Das zu den Messungen verwendete 
Nitroprussidnatrium wurde vorerst sorgfaltig umkristallisiert. 


Die A«-Werte wurden nach P. WaALpEN? durch 


damn (r eee 


bestimmt. (m, und n, = Wertigkeiten der Ionen, v = Verdiinnung 
in Litern, A = Leitfahigkeit in rez. Ohm.) 





Nitroprussidnatrium. 
Einwaage 1/, Na,[Fe(CN),NO].2 H,O, ¢ = 25° C. 
v= 32 64 128 256 512 1024 2048 
t= 97 101°5 106 110 113 116 119 
A= 121 120 119 120 119 121 (123) 


Im Mittel 4. = 120 rez. Ohm. 





¢ G. J. Burrows und Turner, Journ. Chem. Soc. London 115, 1919, 


S. 1429. 
7 P. WaLDEN, Leitvermégen der Liésungen, 1924, III. Teil, S. 33. 
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Hieraus folgt fiir die Beweglichkeit des Anions 


lan = 120°0 — 50°7 =69°3 rez. Ohm. 





Nitroprussidkalium. 
Einwaage '/, K,[Fe(CN),NO], ¢ = 25° C. 
o = 32 64 128 256 512 1024 
i 4 114°7 122 127 132°6 135 140 
i_= 143 143 143 144 143 146 


Im Mittel X. = 144 rez. Ohm. 


Aus der Grenzleitfaihigkeit des Nitroprussidkaliums folgt fiir 
die Beweglichkeit des Nitroprussidions bei 25° C 


lan == 144 — 74°7 =69°3 rez. Ohm. 





Nitroprussidammonium. 


Einwaage */, (NH,),[Fe(CN),;NO].H,O, t = 25° C. 


v= 32 64 128 256 512 1024 
he = 115 122 126°5 132 136 139 
he 144 143 143 143 144 145 


Im Mittel 04~ = 144 rez. Ohm. 


Aus den Leitfihigkeitsmessungen der Nitroprussidammo- 
niumsalzlésungen folgt: 
lan = 144—74°3=69°7 rez. Ohm. 





Nitroprussidrubidium. 


Einwaage '’, Rb,{Fe(CN),NO].H,0, ¢ = 25° C. 


v= 16 32 64 128 256 512 1024 
le = 112 119 125 130 134 138 141 
he= (151) 148 147 146 146 146 147 


lm Mittel X. = 147 rez. Ohm. 


Unter Einsatz von /,,, = 77°8° folgt nun aus dieser Meb- 
reihe die Beweglichkeit des Nitroprussidions 


lan = 147 —77°8=69°2 rez. Ohm. 








8 P. WaLpen, Leitvermigen II., 8. 34. 
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Nitroprussidbarium. 
Einwaage '/, Ba[Fe(CN),NO].6 H,O, ¢ = 25° C. 
ez 32°5 64 128 256 512 1024 
Av = 89°5 98°8 106°6 114°9 119 123 
Mea 2 133°2 133°0 132°6 133°4 133°4 133°8 


Im Mittel 4. = 133°4 rez. Ohm. 
lan = 133°4 —64°0=69°4 rez. Ohm. 





Bei der Einwaage war zu beachten, da das angefiihrte 
Salz Ba[Fe(CN)NO].6H,0 leicht verwittert. Trotzdem wurde 
dieses Hydrat als Wigeform bevorzugt, da Uberpriifungen darauf 
schlieBen lieBen, daf die anderen Hydrate (z. B. mit 3 H,0) 
schwieriger in reiner Form zu erhalten sind. 

Die hier angegebenen Messungen von Nitroprussiden mit 
ein- und zweiwertigem Kation fiihren zu 





als Mittelwert der Beweglichkeit des Nitroprussidanions bei 25° 
in wasseriger Lésung. 


















Il. Uberfiithrungen. 


Zur Ermittlung der Beweglichkeit eines Ions aus den Uber- 
fiihrungszahlen eines seiner Salze ist die Angabe der Beweglich 
keit des zweiten in diesem Salze enthaltenen Ions nicht 
forderlich, wenn die Grenzleitfahigkeit dieses Salzes gegeben ist 
Aus dem Grenzleitvermégen und den Uberfiihrungszahlen ist ¢ 
Beweglichkeit des Anions lan (bzw. des Kations lxa) nach 


lan ==. dw bzw. Liat = V.iro 
zu bestimmen. 


Von den oben angegebenen, auf ihre Leitfahigkeit 
suchten Salze wurden das Nitroprussidnatrium und das Nitr 
prussidbarium zu Uberfiihrungen verwendet. Die beiden Salz 
sind zwei typische Vertreter eines ein-zweiwertigen und eines 
zwei-zweiwertigen Elektrolyten. 


Die bei diesen Versuchen erforderlichen Silberbestimmungen _ 
(Coulometer) erfolgten titrimetrisch mit Rhodanammonlésung. = 2 
Die wihrend der Analyse vor sich gehende Verinderung | 

UberfiihrungsgefaB wurde gleichfalls durch Titration festgest 
Im Anodenraum und in der unverinderten Mittelschicht 
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nach der Elektrolyse das Nitroprussidion durch Zusatz einer ab- 
vemessenen Menge 0:1 n-Silbernitratlésung im UberschuB gefillt 
nud abfiltriert. Im Filtrat wurde der SilberioniiberschuB durch 
‘itration mit 0-1 nm-Rhodanammon bestimmt. 


Nitroprussidnatrium. 
Linwaage 2°98 g Na,[Fe(CN),NO].2H,O fiir 100 cm* wisserige Lésung. 
Konz. = 0°1 mol., ¢ = 25° C. 
Anodenschichte. 


Vor dem Versuch 0°4001 g [Fe(CN),NO]” 
Nach ,, ne 0-°4630 g [Fe(CN),NO]” 
Zunahme 0:0629 g [Fe(CN),NO]” 
oder 0°000582 Aquivalente. 


Silbercoulometer. 
Verbrauch an 0°1 n-CNS’-Lésung 1°*380 cm? oder 0°001380 Aquivalente. 
Die Uberfiihrungszahl n errechnet sich aus (1380—582):1380 zu 
n = 0°580 
v = 0°420 | 
Mit Beniitzung des oben fiir das Grenzleitvermégen von 
Natriumnitroprussid angegebenen Wertes Aj = 120 rez. Ohm 
folgt fiir 


lan == 69°6 rez. Ohm und fiir 
lat = 50°4 rez. Ohm. 


Beide Werte stimmen mit Literaturangaben bzw. mit den 
eigenen MeBresultaten gut tiberein. 





Nitroprussidb1rium. 
Einwaage 4°605g Ba (Fe(CN),NO].6H,0) fiir 100 cm? wisserige Lusung. 
Konz. = 0°1 mol., t = 25° C. 
Vor dem Versuch 0-4028 g [Fe(CN),NO]” 
Nach ,, »  0°4835 g [Fe(CN),NO}”. 
; Zunahme 0-0817 g [Fe(CN),NO]” 
oder 0°000745 Aquivalente. | 
Silbercoulometer. 
Verbrauch an 0+1 n-CNS’-Lisung 1°54 cm® oder 0°00154 Aquivalente. 
n = (1540 — 745) : 1540 = 0-519 
v = 0°481 
Unter Beniitzung des fiir Nitroprussidbarium ermittelten 
Wertes A = 133-4 rez. Ohm erhalt man 
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Nitroprussidbarium. 
Einwaage ‘/, Ba[Fe(CN),NO].6 H,O, t = 25° C. 
ous 32°5 64 128 256 512 1024 
ee 89°5 98°8 106°6 114°9 119 123 
1 133°2 133-0 132°6 133°4 133°4 133°8 


Im Mittel 0. = 133°4 rez. Ohm. 
lan = 133°4 —64°0=69°4 rez. Ohm. 





Bei der Einwaage war zu beachten, daB das angefiihrte 
Salz Ba[Fe(CN)NO].6H,0 leicht verwittert. Trotzdem wurde 
dieses Hydrat als Wigeform bevorzugt, da Uberpriifungen darauf 
schlieBen lieBen, dafS die anderen Hydrate (z. B. mit 3H,0) 
schwieriger in reiner Form zu erhalten sind. ; 

Die hier angegebenen Messungen von Nitroprussiden mit 
ein- und zweiwertigem Kation fiihren zu 





als Mittelwert der Beweglichkeit des Nitroprussidanions bei 25° 
in wisseriger Lésung. 


II. Uberfiihrungen. 


Zur Ermittlung der Beweglichkeit eines Ions aus den Uber- 
fiihrungszahlen eines seiner Salze ist die Angabe der Beweglich- 
keit des zweiten in diesem Salze enthaltenen Ions nicht er- 
forderlich, wenn die Grenzleitfihigkeit dieses Salzes gegeben ist. 
Aus dem Grenzleitvermégen und den Uberfiihrungszahlen ist die 
Beweglichkeit des Anions lan (bzw. des Kations lxa:) nach 


lan==N.dAw bzw. leat =V.drw 
zu bestimmen. 

Von den oben angegebenen, auf ihre Leitfaihigkeit unter- 
suchten Salze wurden das Nitroprussidnatrium und das Nitro- 
prussidbarium zu Uberfiihrungen verwendet. Die beiden Salze 
sind zwei typische Vertreter eines ein-zweiwertigen und eines 
zwei-zweiwertigen Elektrolyten. 

Die bei diesen Versuchen erforderlichen Silberbestimmungen 
(Coulometer) erfolgten titrimetrisch mit Rhodanammonlésung. 

Die wihrend der Analyse vor sich gehende Verinderung im 


Uberfiihrungsgefi8 wurde gleichfalls durch Titration festgestellt. 
Im Anodenraum und in der unverdinderten Mittelschicht wurde 
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ach der Elektrolyse das Nitroprussidion durch Zusatz einer ab- 
v-emessenen Menge 0-1 n-Silbernitratlésung im UberschuB gefillt 


)24 und abfiltriert. Im Filtrat wurde der Silberioniiberschu8 durch 
= fitration mit 0-1 n-Rhodanammon bestimmt. 
‘8 
Nitroprussidnatrium. 


Einwaage 2°98 g Na,[Fe(CN),NO].2H,O fiir 100 cm* wisserige Lésung. 
Konz. = 0°1 mol., ¢ = 25° C. 





Anodenschichte. 
- Vor dem Versuch 0°4001 g [Fe(CN),NO}” 
aut & Nach ,, »  0°4630 g [Fe(CN),NO]” 
20) | Zunahme 00629 g {[Fe(CN),NO}” 
i oder 0°000582 Aquivalente. 
mit Silbercoulometer. 
Verbrauch an 0°1 n-CNS’-Liésung 1°380 cm* oder 0°001380 Aquivalente. 
Die Uberfiihrungszahl » errechnet sich aus (1380—582):1380 zu 
n = 0°580 
50 v = 0°420 
Mit Beniitzung des oben fiir das Grenzleitvermégen von 
Natriumnitroprussid angegebenen Wertes Aj = 120 rez. Ohm 
folgt fiir 
r lan = 69°6 rez. Ohm und fiir 
h- lxat = 50°4 rez. Ohm. 
r @ Beide Werte stimmen mit Literaturangaben bzw. mit den 
t. eigenen MeBresultaten gut tiberein. 
e 


Nitroprussidbarium. 


Einwaage 4°605g Ba [Fe(CN),NO].6H,O fiir 100 cm* wasserige Lésung. 
Konz. = 0°1 mol., ¢ = 25° C. 


Anodenscbichte. 


Vor dem Versuch 0°4038 g [Fe(CN),NO]” 
Nach ,, ,  0°4885 g [Fe(CN),NO]”. 
‘ Zunahme 0°0817 g [Fe(CN),NO}” 
oder 0°000745 Aquivalente. 


Silbercoulometer. 
Verbrauch an 0°1 n-CNS’-Lésung 1°54 cm* oder 0°00154 Aquivalente. 


n = (1540 — 745) : 1540 = 0°519 
v = 0°481 


Unter Beniitzung des fiir Nitroprussidbarium ermittelten 
Wertes A~ = 133-4 rez. Ohm erhalt man 
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lan == 69°3 rez. Ohm und 
leat = 64°1 rez. Ohm. 


Beide Werte stimmen mit der Literatur und den eigenen 
Messungen ausgezeichnet iiberein. 


Die Mittelwertsbildung der aus den Uberfiihrungs- und 
Leitfahigkeitsmessungen mit Nitroprussidbarium und Nitroprussid- 
natrium gefundenen Beweglichkeiten des Nitroprussidions ergib‘ 


lin = 69°45 rez. Ohm 








und mithin einen Wert, der mit der vorne gemachten Angabe 
lan = 69-4 sehr gut iibereinstimmt. 


Dieser Wert liegt etwas niedriger als die in den voraus- 
gegangenen Mitteilungen® vorliufig und angenihert mit lan = 
71-.. rez. Ohm angegebene Beweglichkeit. Er kommt dem von 
P. WALDEN *° aus dem Leitvermégen des Nitroprussidnatriums ab- 
geleiteten Wert lan = 70°3 rez. Ohm befriedigend nahe. 


Die Beweglichkeit des Hexazyanoferriations verhilt sich 
mithin zur Beweglichkeit des Nitroprussidions bei 25° C wie 
100-0 : 71-4. 

Hervorzuheben ist, daB die Untersuchung aller hier vor- 
genommenen Nitroprusside zu Beweglichkeitswerten des Anions 
fiihrt, die unter sich innerhalb der analytischen Fehlergrenzen 
iibereinstimmen, so daB dem Nitroprussidanion in allen oben vor- 


liegenden Salzen dieselbe Konstitution zuerkannt werden muB: 
[Fe(CN),NO]” 11. 





Es sei uns an dieser Stelle gestattet, dem Institutsvorstand 
Herrn Professor Dr. Anton Sxrapav fiir die Férderung unserer 
Arbeiten durch Uberlassung von Arbeitsriumen und Erteilung 
wertvoller Ratschlage aufrichtigst zu danken. 





°F. Hora,’ 1. '¢. 
10 P. WALDEN, Z. anorg. Chem. 23, 1900, S. 375. 
* K. A. Hormann, Liebigs Ann. 312, 1. 
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Uber die Abscheidung von Sulfidfilmen 
auf Metallen 


Von 
ERNST BEUTEL und ARTUR KUTZELNIGG 


Aus dem Technologischen Institut der Hochschule fiir Welthandel in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1931) 


I. Disposition. 


Vor geraumer Zeit war von dem einen von uns gezeigt worden, 
daS diinne Bleisulfidschichten, die Interferenzfarben geben, aus einer 
Lésung von komplexem Bleithiosulfat kathodisch niedergeschlagen 
werden kénnen!. In einer spiteren Arbeit wurde die Abscheidungs- 
weise des Bleisulfides eingehend untersucht, wobei insbesondere das 
Verhalten von Bleithiosulfatlésungen gegen verschiedene Metalle ge- 
priift und eine optische Kennzeichnung unternommen wurde?. Der 
Nachweis, daB auch Schwefelkupfer und Schwefelsilber auf ver- 
schiedenen Metallen adsorbiert werden kénnen, ermutigte dazu, an- 
dere Metallsulfide in den Kreis der Betrachtung aufzunehmen. 

Die vorliegende Arbeit bringt die Ergebnisse dieser Unter- 
suchung, die sich auf sdémtliche in Betracht kommende Metalle er- 
streckt. Es kann vorweggenommen werden, da die erwartete Ab- 
scheidung in vielen Fallen eintrat. 

Obwohl bisher nur Thiosulfatkompleze untersucht wurden, 
kann man annehmen, daB sich auch andere Komplexverbindungen, 
z. B. die Rhodanide, ihnlich verhalten. (WeTscH hat nachgewiesen °, 
daB die im ,,Schwarznickelbad“‘, welches Rhodanammonium als 
wesentlichen Bestandteil enthilt, erzeugten Niederschlage Sulfid- 
schwefel enthalten.) 

In der vorangehenden Arbeit wurde die Abscheidung der Filme 
lediglich durch Kontaktmetalle bewirkt; diesmal wurde auch die 
Niederschlagung durch eine dufere Stromquelle untersucht und es 
wurden bei der Analyse der Filme mikrochemische Methoden ange- 


wendet. 





1 Ernst Brute, Z. ang. Chem. 26, 1913, 8. 700. 
2 Ernst BeuTeL und Artur KurTze.niec, Z. Elektrochem. 36, 1930, 


S. 528. 
3 K. Wetscu, Uber galvanostegische Schwarzbadniederschlage, Dis- 


sertation. Wiirzburg 1910. 
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Die Bedeutung des behandelten Themas betrifft: 


1. die Aufklirung verschiedener ,,Liistersudfdrbungen“*; 

2. die Galvanostegie (Miteingehen von Sulfiden in den katho- 
dischen Metallniederschlag ° ; 

3. besteht die Vermutung, da® sich auf dem Gebiete der 
Trockengleichrichter und der Photozellen®* Anwendungen ergeben. 
Kine Bearbeitung dieses Themas wird einem spiteren Zeitpunkt vor- 
behalten. 


II. Vorgang bei der qualitativen Untersuchung. 


Die verwendeten Sulfidnachweise waren folgende: 


1. Der Nachweis von Sulfiden, die durch Séuren zersetzt 
werden, ist einfach. Auf die behandelten Metallbleche wird ein kleiner 
Glasring (Gaskammer)’ aufgesetzt, der sich mit befeuchtetem Blei- 
papier bedecken lat. Mit einer Kapillare wird nun ein Tropfen kon- 
zentrierter Salzsiure® eingefiihrt. Entweichender Schwefelwasserstoff 
farbt das Bleipapier braun. 

2. Gibt man ein K6rnchen Zink in die Gaskammer, so kann 
man auch sdureunldsliche Sulfide nachweisen °. 


3. Goldsulfid, Platinsulfid© und Palladiumsulfid spalten beim 
Erhitzen Schwefel ab, der durch einen Sublimationsversuch (Glasring, 
Deckglischen, Sparflamme) nachzuweisen ist, wobei auch der kenn- 
zeichnende Schwefelgeruch auftritt. 


4, Von der Anwendung der tiberaus empfindlichen Sulfidreaktion 
nach Ferici. (Stickstoffentwicklung aus einer Jod-Azid-Mischung ™ 
wurde abgesehen, da einzelne der Grundmetalle selbst, z. B. auch 
Gold und Platin 12, mit diesem Reagens Gas entwickeln und ferner 





4 Vgl. Ernst BeuTet, Bewdhrte Arbeitsweisen der Metallfarbung, Wien, 
Braumiiller, 1924, S. 45. 

5 Vgl. z. B. Frirz Forster, Elektrochemie wasseriger Lésungen. J. A. 
Barth, Leipzig 1923, S. 383, 

6 Vgl. Wotrcane OstwaLp, Kolloidwissenschaft, Elektrotechnik und 
heterogene Katalyse. Steinkopff, Leipzig 1930. 

7 F. Emicu, Lehrbuch der Mikrochemie, Bergmann, Miinchen 1926, 
S. 41. 


8 Auch Silbersulfid wird von konz. Salzsiure zersetzt, was aus der 
Literatur nicht hervorgeht. 

® TREADWELL, Lehrbuch der analytischen Chemie. Wien, Deuticke 1930, 
Band 1, 8. 341. 

10 TREADWELL, l.¢., S. 343. 

11 F, Feiet, Z. anal. Chem. 74, 1928, 8. 369, 376. 

12 A, KuTzeLnice, Mikrochemie 9, 1931, S. 365. 
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di Méglichkeit vorlag, da8 geringe, unauswaschbare Thiosulfatmengen 
dio Reaktion auslésen kénnen, wie dies bei einer Molybdiinoxyd 
alscheidung aus Thiosulfat enthaltender Lésung beobachtet wurde. 


Ill. Herstellung der Versuchslésungen. 


1. Die Doppelthiosulfate der Metalle Kupfer, Silber, Gold, 
Blei und Quecksilber sind durch Lésung der zuniichst entstehenden 
Niederschlige in tiberschiissiger Natriumthiosulfatlésung, d.h. durch 
einfaches Vermischen der entsprechenden Lésungen zu erhalten. 

2. Die wasserldslichen Thiosulfate der Metalle: Zink, Kad- 
mium, Mangan, Eisen und Kobalt wurden nach VortTmann und 
PapberG 3% durch Umsetzung des Metallsalzes in konzentrierter Lésung 
mit iquivalenten Mengen gesidttigter Thiosulfatlésung oder mit festem 
Bariumthiosulfat hergestellt. Aus der mit Alkohol-Ather versetzten 
Lisung scheidet sich das entstandene Metallthiosulfat als dlige Fliissig- 
keit ab. Diese wurde als solche zu den Versuchen verwendet oder 
im Vakuum zum Kristallisieren gebracht. 

3. SchlieBlich wurde auch die Elektrolyse von Thiosulfat- 
ldsungen unter Verwendung einer aus dem betreffenden Metall her- 
gestellten Anode versucht, ein Verfahren, das z. B. zur Erzeugung 
von Kadmiumgelb vorgeschlagen wurde '*. 


IV. Versuchsanordnung. 


Als Stromquelle diente ein zweizelliger Bleisammler. Die Span- 
nung wurde durch einen Schiebewiderstand geregelt, Klemmen- 
spannung und Stromdichte wurden in der tiblichen Weise gemessen, 
als Anoden dienten meist Platinbleche. In einzelnen Fillen (Pd) 
wurde die Elektrolyse in einem Mikrobecher ausgefiihrt, wobei ein 
eingestellter Glasstab einen Kurzschlu8 der Elektroden verhinderte. 
— Die Metallbleche wurden in Form runder Prigungen von 4 cm 
Durechmesser verwendet. 


V. Verhalten von Natriumthiosulfatlésungen bei der Elektrolyse; 
Verhalten gegen Kupfer. 


Da die Versuchslisungen fast immer einen Natriumthiosulfat- 
liberschuB enthielten, war es zunichst notwendig, das Verhalten 
reiner Thiosulfatlésungen unter den Versuchsbedingungen fest- 
zustellen : 





13 G, VorTMANN und Papsere, Ber. D. ch. G. 22, 1889, S. 2637. 
14 RicHarDs, Kopper. D. R. P. 100.876, 1898. 


Monatshefte ftir Chemie, Band 58 20 





998 E. Beutel und A. Kutzelnigg 


1. Eine 10%ige Natriumthiosulfatlésung, die zwischen Platin- 
elektroden bei 3 V Klemmenspannung durch 15 Minuten elekiro- 
lysiert wurde, triibte sich durch Schwefelsolbildung, wihrend sich die 
Anode mit lockerem, weibem Schwefel belegte. 

2. Ein blankes Kupferblech, in 10% iger Thiosulfatlésung ¢e- 
kocht, tiberzieht sich, wie aus den auftretenden Anlauffarben 2 
schlieBen ist, allmahlich mit einer Sulfidschichte. Die Einwirkung 
geht langsam vor sich; denn erst nach 5 Minuten ist das Kupfer 
rot, nach 10 Minuten blau und nach 30 Minuten grauschwarz ge- 
farbt. Messing verhalt sich 4hnlich. 

Angesduerte Lésungen wirken rascher; eine Lésung, die 36 4 
Natriumthiosulfat und 50 g Weinsdure pro Liter enthielt, firbte 
Messing schon bei Zimmertemperatur in wenigen Minuten an und 
erzeugte schlieBlich einen lockeren schwarzen Uberzug. 


VI. Versuchsergebnisse. 


1. I. Gruppe des periodischen Systems (Kupfer, Silber, 
Gold). 


a) Kupfer. 


Die in unserer vorangehenden Mitteilung offen gelassene Frage, 
ob der gebildete Schwefelkupferfilm Sulfid oder Sulfiir ist, wurde 
durch eine Mikroelektrolyse gelést: 

Der Film wurde auf der gewogenen Platindrahtnetzkathode der 
PREGELSCHEN Mikroelektrolysiervorrichtung!> aus einem durch Ver- 
mischen von 1 Teil 10%iger Kupfersulfatlésung mit 3 Teilen 10% iger 
Natriumthiosulfatlésung zum Sieden erhitzten Elektrolyten durch 
einen Kupferdraht als Kontakt niedergeschlagen. Nach dem Aut- 
treten der griinen Anlauffarbe wurde die Elektrode aus der Lésung 
entfernt, in Wasser, Alkohol und Ather gespiilt und bei maBiger 
Warme getrocknet. Ihre Gewichtszunahme betrug 0°430 my. 
In verdiinnter Salpetersiiure gekocht, verblieb ihr ein gelblicher 
Hauch, der erst nach anodischer Oxydation (Drahtnetz als Anode 
geschaltet, 3 V) verschwand. Offenbar handelt es sich hier um den 
bei der Zersetzung entstehenden Schwefel, der eine gleichmabige 
und festhaftende Schichte auf dem Platin bildet (vgl. auch bei 
Kobaltsulfid). Die Elektrolyse, die in salpetersaurer Lésung — nacl 
BENEDETTI-PICHLER 1© — vorgenommen wurde, ergab 0°341 mg Cv 





16 Fr. PreceL, Die quantitative organische Mikroanalyse. Berlin. 


J. Springer, 1930, S. 185 f. 
16 BENEDETTI-PICHLER, Z. anal. Chem. 62, 1923, S. 321. 
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und somit einen Gehalt von 79°30% Cu. (CuS enthialt 66°5% Cu, 
Cu,S 79°86% Cu.) Damit scheint erwiesen, da der Schwefel- 


kupferfilm aus Kupfer(1)-Sulfid besteht. 
Unter Zugrundelegung des Wertes 5°78 fiir die Dichte des 
Kupfer(1)-Sulfides 17 lassen sich die Schichtdicken fiir einige Anlauf- 


farben errechnen 2. 








Anlauffarbe Schichtdicke 
gelb 16°8 Millimikron 
rot 29°3 a 
blau 58-1 s 
griin 109 . 
blaugrau 545 is 





Versuche, Kupfer(1)-Sulfid aus der Komplexlésung durch eine 
dupere Stromquelle abzuscheiden, hatten keinen Erfolg; an Stelle 
des erwarteten Sulfiirs schied sich, bei einer Klemmenspannung von 
mindestens 0°8 V (Elektrodenabstand 4 cm), stets metallisches Kupfer 
ab, und zwar in glinzender Form. 


b) Silber. 


In Ergiinzung friiherer Versuche? wurde getrachtet, die Ab- 
scheidung des Silbersulfides auf Gold durch Anwendung eines Kon- 
taktmetalls, wie z.B. Kupfer und Zink, zu beschleunigen, wobei sich 
aber nicht das Sulfid, sondern metallisches Silber auf dem Goldbleche ab- 
schied. Auch durch eine fiuBere Stromquelle konnte an der Kathode 
nur ein Silberniederschlag erhalten werden, ohne daf ein Anlaufen 
eintrat. An der Platinanode bildeten sich bei 3 V Klemmenspannung 
(3 cm) weiBe Hiute von Schwefel. Bei lingerer Elektrolysendauer 
(30 Minuten) war der anodische Belag hellgelbbraun; Silber konnte 
darin nicht nachgewiesen werden. 


c) Gold. 


Komplexes Natrium-Gold-T hiosulfat (Na, Au(S,0;),| entsteht beim 
Vermischen von Goldchlorid mit Natriumthiosulfat '°. 

1 cm® 10 prozentiger Goldchloridlésung wurde mit Soda neu- 
tralisiert, auf 10 cm* verdiinnt und mit 20 cm’ 10% iger Natrium- 
thiosulfatlésung versetzt (Lau). 


17 DOLTER-LEITMEIER, Handbuch der Mineralchemie. Leipzig 1926, 


Bd. IV/1, 8S. 81. 
18 Vel. J. K. GJALDBAEK, nach Chem. Centr. 1927 (I) 8. 2185. 





20* 
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Law war zunachst kreBrot, entfiirbte sich aber bei Zimmerteii- 
peratur nach einiger Zeit, rascher beim Erwirmen. Auf Messing und 
Kupfer wurde aus Lau, hei®, Gold abgeschieden (dunkel, rétlichbraun), 
bei Anwendung eines Kupferkontaktes auch auf Platin (gliinzen|) 
und auf Gold selbst. — Auch die Elektrolyse von Lay lieferte eine 
glinzende Goldabscheidung. 

Bei Verwendung einer Goldanode und einer Klemmenspannung 
von 4 V (2 cm) bildete sich nach kurzer Zeit auf der Anode ein 
schwarzbrauner, festhaftender Belag, der, wie die Untersuchung zeigte. 
aus Goldsulfid bestand. Ein Belag von Goldsulfid konnte auch auf 
einer Platinanode beobachtet werden. Nach einer Elektrolyse in der 
Dauer von etwa 10 Min. entstehen braune bis schwarze zusammen- 
hingende Filme, die im angetrockneten Zustande besser haften als 
im feuchten, eine Erscheinung, die auch bei anderen Metallfarbungen 
zu beobachten ist. In einigen dieser Filme wurde der Goldgehalt 
bestimmt: Das auf einem Platinbleche von bestimmtem Gewichte 
niedergeschlagene Sulfid wurde mit Wasser, Alkohol und Ather ge- 
waschen und hierauf mit der Mikrowaage gewogen (etwa 0°3 mg) bis 
zum schwachen Gliihen erhitzt, worauf das Gewicht des zuriickge- 
bliebenen Goldbelages ermittelt wurde. Drei Bestimmungen, deren 
Fehlerquellen gering sind, ergaben die Werte: 61°08, 44°14 und 
53°19 % Au. AuS enthilt 86°01% Au. Wie oben gezeigt wurde, scheidet 
sich bei der Elektrolyse von Thiosulfatlésungen anodisch Schwefel 
ab, so daB die Annahme gerechtfertigt erscheint, daB Goldsulfidfilme 
vorliegen, die wechselnde Mengen von beigemengtem Schwefel ent- 
halten. 


2. Platin und Palladium. 


Platin und Palladium schlieBen sich in ihrem Verhalten dem 
Golde an und werden daher an dieser Stelle besprochen. 


a) P.latin. 


Die anodische Abscheidung von Platinsulfid gelang ganz ana- 
log, wie bei Gold beschrieben. Lésung Lp: 1 Teil neutrale, 1 pro- 
zentige Platinchloridlésung, 2 Teile 10 % ige Natriumthiosulfatlésung. 
Elektrolysendauer: 20 Minuten. Rotbrauner Belag an der Anode, 
die Kathode bleibt blank. Lp: fairbt sich tief braunschwarz (kolloides 
PtS,?), scheidet aber keinen Niederschlag ab. Ein in Lp; (siedend) 
getauchtes blankes Kupferblech zeigt eine Folge von Anlauffarben 
und wird zuletzt glinzend grauschwarz gefirbt. Von konzentrierter 
Salpetersiure und von Kaliumzyanid wird der Uberzug nicht an- 
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vegriffen, er ist also kein Kupfersulfid (V). Schwefel ist durch die 


“chwefelwasserstoffentwicklung mit Salzsiiure nachzuweisen. Auch ein 
yuf Zink erhaltener schwarzer Uberzug erwies sich als Platinsuljid. 


»h) Palladium. 


Eine Lésung von Palladiumchlorid in beiBem Wasser (0°1 g 
in 10 cm’) wurde mit Soda neutralisiert und verdiinnt (30 cm). 1 Teil 
der braunroten Lésung wurde mit 2 Teilen Thiosulfatlésung (10%) 
versetzt. Bei einer Klemmenspannung von 4 V (1 cm) war nach 30 Min. 
auf der Platinanode eine rotbraune Haut entstanden, die als Palla- 
diumsulfid erkannt wurde. An der Kathode hatte sich eine graue 
Abscheidung gebildet. 


3. Il. Gruppe des periodischen Systems (Zink, Kadmium, 
Quecksilber). 


Da Sulfide dieser Gruppe nicht abgeschieden werden konnten, 
soll auf die angestellten Versuche mit Zink-, Kadmium- und Queck- 
silberthiosulfaten nicht niher eingegangen werden. Es seien nur die 
folgenden Erscheinungen erwiéhnt: 

a) Bei der Elektrolyse von Kadmiumthiosulfat scheidet sich 
an der Platinkathode Kadmium ab. 

b) Zink fallt aus der kalten Kadmiumthiosulfatlésung KAad- 
mium aus. 

c) Bei der Elektrolyse von kochsalzhaltigem Natriumthiosul- 
fat mit einer Kadmiumanode und einer Platinkathode wird bei 1°5 V 
Kadmiumsulfid ausgeflockt. Die Kathode bleibt jedoch blank. 


4. IV. Gruppe des periodischen Systems (Blei, Zinn). 
a) Blei. 

Nach der vorausgegangenen Mitteilung? gelingt die Adsor- 
bierung von Bleisulfid an verschiedenen Metallen leicht. Erganzend 
sind einige Versuchsergebnisse der elektrolytischen Abscheidung mit- 
zuteilen : 

a) Wihrend bei 80° (Kl. Sp. 0°38 V) lebhaft gefdrbte Filme 
gebildet werden}, erfolgt bei gewéhnlicher Temperatur und bei 2 V 
keine Abscheidung. 

8) Die Elektrolyse von Bleithiosulfatlésungen mit einer Blei- 
anode fiihrt zu einer festhaftenden grauen Abscheidung von Blei- 
sulfid auf Platin (10%ige Lésung von Natriumthiosulfat mit Zusatz 
von 5% igem Natriumnitrat, 95°, 0°3 V, 4 cm). 
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b) Zinn. 

C. Puscuer, der Erfinder des Bleiliistersudes, beschreibt ein Ver- 
fahren, Metalle durch Niederschlagung von Zinnsulfid zu firben '°, 
Kine hiezu geeignete Lésung soll man erhalten, wenn man Zinnsalz 
in kochender Weinsteinlésung auflést und Thiosulfatlésung zufiigi. 
Der Nachweis, da6 die Farbungen durch Zinnsulfid entstehen, wurde 
von PuscHer nicht erbracht. Eine Uberpriifung ergab, daB nach dieser 
Vorschrift wohl Anlauffarben auf Kupfer und Messing entstehen, doch 
konnten wir Zinn in den Schichten nicht nachweisen. Diese bestehen 
lediglich aus Schwefelkupfer, da Kupfer von sauren Thiosulfatlésungen 
unter Sulfidbildung angegriffen wird (Abschnitt V). Zinnsulfid konnten 
wir auch aus anders zusammengesetzten Lésungen nicht niederschlagen, 
was wohl darin liegen diirfte, daB Thiosulfat aus sauren Zinnlésungen 
das Sulfid rasch und vollstindig ausfillt®°. Bei Stromanwendung 
scheidet sich metallisches Zinn an Stelle des Sulfides ab. 


). V. Gruppe des periodischen Systems (Wismut, Anti- 
mon, Arsen). 


a) Wismut. 

1 g Wismutnitrat wurde in 100 cm? Wasser geschiittelt. Wird 
ein Teil der filtrierten Wismutlésung mit einem Teil 5%iger Thio- 
sulfatlésung versetzt, so entsteht zunichst eine weibe Triibung, die 
sich im Uberschusse auflést. Die entstandene, gelbgefiirbte Fliissig- 
keit (Zpi) reagiert sauer (p, etwa 5), opalesziert nach kurzem Stehen, 
worauf braunes Wismutsulfid ausfallt. Ein in Lg eingetauchtes 
Stahiblech bedeckt sich mit einem festhaftenden, braunschwarzen 
Uberzug von Wismutsulfid. Auch blankes Kupferblech firbt sich an, 
doch diirfte diese Fairbung infolge der sauren Reaktion der Lésung 
auf der Bildung von Kupfersulfid beruhen. Auch auf elektroly- 
tischem Wege gelingt die Abscheidung von Wismutsulfid auf einer 
Platinkathode (Elektrolyt: Lgi, 5 Minuten, 1°5 V, 3 cm), die sich mit 
einem braunen Film bedeckt, der Wismutsulfid enthalt, ohne daB schon 
jetzt gesagt werden kann, daB er nur aus solchem besteht. Dies 
gilt in analoger Weise fiir spiter zu besprechende Fialle. 


b) Antimon. 
Aus Antimonlésungen fallt Natriumthiosulfat das Sulfid aus *°. 
Nachdem zuniichst angestellte Versuche mit Antimon-(3)-Chlorid wegen 





19 ©, Puscuer, Dinglers Polytechn. Journ. 195, 1870, S. 375. 
20 G. VorTMANN, Ber. D. ch. G. 22, 1889, S. 2311. 
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der raschen Zersetzung der Lésung erfolglos blieben, verwendeten 
vir Brechweinstein als Antimonsalz. Wurde 1 Teil einer Lésung 
von 1g Brechweinstein in 150 cm’ Wasser mit 1 Teil 10% iger 
Thiosulfatlésung (Zsp) zum Sieden erhitzt, so fiel ein kreB gefiirbter 
Niederschlag aus, der nach einigem Kochen dunkler und schlieBlich 
schwarz wurde. Kupfer wird durch Ls» braunrot, blau und schlieB- 
lich glinzend grau gefairbt. Die Farbung ist sehr gleichmaBig und 
haftet sehr gut. Ihre helle GrauspieBglanzfarbe ist mit der Kupfer- 
sulfidfirbung nicht zu verwechseln. Messing und Zink nehmen die- 
selbe Farbe an. Mit konzentrierter Salzsiure wird Schwefelwasserstoff 
entwickelt, es diirfte sich also um Antimonsulfid handeln. Gold 
liiuft in Lsp mit Zinkkontakt, Platin mit Kupferkontakt, Silber spon- 
tan, aber langsam an, Eisen und Zinn werden auch im Kontakt 
mit Zink nicht angefiirbt. Wahrend friihere Versuche zeigten*, dab 
die Spannungsreihe auch fiir die Metallthiosulfatlésungen annahernd 
gilt, ist also hier, bei Gegenwart von Tartrat, eine Ausnahme zu 


verzeichnen. 

Bei der Elektrolyse von Lg», siedend (Dauer 5 Minuten, 3 cm), 
sind an der Kathode Anlauffarben zu beobachten. Bei langerer 
Versuchsdauer entsteht eine graue Abscheidung. Die Mindestkleinmen- 


spannung betragt 1°2 V *}. 


c) Arsen. 
Versuche mit Arsenlésungen blieben bisher erfolglos. 


6. VI. Gruppe des periodischen Systems. 
(Molybdin, Uran). 


a) Molybda&n. 

Gemischte Ammonmolybdat-T hiosulfatlésungen geben — mit 
und ohne Anwendung von Strom — auf den verschiedensten Metallen 
Niederschlige von tiberraschender Farbwirkung. Die Filme sind 
jedoch schwefelfrei, es handelte sich um Oxydniederschldge, deren 
Beschreibung aus dem Rahmen dieser Arbeit fallt und einer spateren 
Ver6ffentlichung vorbehalten bleibt. 


*1 Es kann in diesem Zusammenhange darauf hingewiesen werden, 
daB bei der elektroanalytischen Bestimmung des Antimons in sulfalkalischer 
Lésung die gefundenen Werte stets etwas zu hoch ausfallen, weshalb ein 
geringer Schwefelgehalt des Niederschlages diskutiert wird. Vgl. Literatur 


bei TREADWELL, l. ¢., Bd. II, 8. 187. 
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b) Uran. 


1%ige Urannitratlésung, die mit Thiosulfatlésung verset:; 
wird, l&a6t beim Erwérmen einen Niederschlag ausfallen, der 
sich im UberschuB nicht list. Eine Adsorbierung auf Metallen wurde 
auch auf elektrolytischem Wege nicht erzielt. 


7. VII. Gruppe des periodischen Systems (Mangan). 


Mangan. 


Mangansulfid \aBt sich auf elektrolytischem Wege abscheiden. 
Die Versuchslésungen wurden durch Verdiinnen des éligen Mangan- 
thiosulfates (vgl. Teil II1) im Verhialtnis 1:4 gewonnen. (Das im 
Vakuumexsikkator erhaltene feste Produkt léste sich nur schwieriz 
in Wasser.) 

Bei der Elektrolyse der siedenden Lisung (4 V, 3 cm) scheidet 
sich an der Platinkathode ein mattschwarzer, festhaftender Uberzug 
ab. (Mitunter sind auch Anlauffarben zu beobachten.) In verdiinnten 
Saéuren lést sich der Kathodenfilm unter Schwefelwasserstoffbildung. 
An der Platinanode entstehen gleichzeitig regelmiBige und lebhafte 
Anlauffarben und es bildet sich schlieSlich ein brauner Belag von 
Mangan-(4)-Ozxyd. (Konzentrierte Salzsiiure entwickelt Chlor.) 

Gefalltes Mangansulfid wird bekanntlich griin oder rot erhalten. 
Das Mineral Alabandin jedoch wird als eisenschwarz beschrieben 2°. 
Die vorliegende Abscheidungsform diirfte demnach dem Alabandin 
entsprechen. 

Zur quantitativen Bestimmung wurde der auf einer Platin- 
kathode niedergeschlagene Uberzug durch Gliihen in Mn,0O, iiber- 
gefitihrt, ein Verfahren, das von J. Donav seinerzeit zur Mikro- 
bestimmung des Mangans angegeben wurde 2%. Nach kurzem Gliihen 
war Gewichtskonstanz erreicht. Der Uberzug war nach dem Gliihen 
rotbraun gefirbt und haftete noch fest. 

. Drei Bestimmungen hatten folgendes Ergebnis: 





Nr. | Einwaage in mg | Auswaageinmg | % Mn 





I 4-958 5°933 60°19 
II 3°863 4-714 59-02 





Ill 4°197 3°531 60°42 











*2 DOLTER-LEITMEIER, 1. c., S. 483. 
*3 J. Donav, Monatsh. Chem. 32, 1911, S. 1115, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (Il b) 720, 1911, S. 1115. 
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Mangan-(2)-Sulfid enthalt 63°15% Mn. Wenn auch dieser Wert 
nicht erreicht wird, so wird doch auf Manganosulfid geschlossen 


etzi 

der erden kénnen, das Beimengungen irgendwelcher Art enthiilt. 

irde 

8. VIII. Gruppe des periodischen System 
(Eisen, Nickel, Kobalt). 
. (Platin und Palladium wurden bereits im AnschluB an Gold 
besprochen.) 

en. 2) Eisen. 
a Die Versuche wurden mit einer Lisung von 1 g Ferrothiosulfat 
a in 100 cm* Wasser angestellt. 
rig 

7 Eisen wird in der kochenden Lésung blauschwarz gefiirbt. 
et Der Uberzug wird von verdiinnter Salzsiiure unter Schwefelwasserstoff- 
entwicklung leicht gelést. 


Elektrolytisch wird das Eisensulfid bei einer bestimmten 
Mindestklemmenspannung, die vom Kathodenmetall abhingig ist, 
leicht abgeschieden. Die Fiarbung der Schichten ist blauschwarz, 
braunschwarz oder griinschwarz. Fiir Platin und Silber betrigt die 
Mindestspannung bei einem Abstand von 3 cm etwa 2°3 V, fiir 
Gold, Kupfer, Eisen 1°9 V. 


on. 


te 
n 


b) Kobalt. 


2 cm* des éligen Kobaltthiosulfates (vgl. Ul) wurden mit 

q 60 cm’ Wasser verdiinnt. Eisen fiairbt sich in der heiBen Lésung 

blauschwarz. Die Elektrolyse ergab bei 1°4—2 V mehr oder weniger 

gut haftende schwarze Uberziige, die manchmal irisierten. Verdiinnte 

und konzentrierte Salzsiure griffen nicht an, konzentrierte Salpeter- 

siure léste anscheinend vollstindig. Nach dem Spiilen in Wasser 

bemerkt man jedoch bei schriiger Blickrichtung einen gelben Anlauf, 

senkrecht von oben betrachtet einen bliulichweiBen Schimmer. Es 

handelt sich um Schwefelanlaufschichten. (Bekanntlich wird CoS durch 
Salpetersiure unter Schwefelabscheidung zersetzt.) 


c) Nickel. 


Eine Nickelthiosulfatlésung wurde dargestellt, indem 1 cm* 
einer gesittigten Nickelsulfatlésung mit 5 cm® gesittigter Thiosulfat- 
lésung versetzt und die Mischung auf 50 cm®* verdiinnt wurde. — 
In der kochenden Lisung wird Eisen schwarz gefirbt. Schwefel ist 
im Uberzuge nachzuweisen. Kupfer, Messing, Zink werden anschei- 
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nend vernickelt, doch erhalten die — dunklen — Uberziige auc) 
Schwefel. Beim Kochen der Lésung fillt Nickelsulfid aus. Dieses 


entsteht unter Umstaénden auch in Form silberglinzender Hiiutchen. 


Platin wird bei 1°2 V (3 cm Abstand) gelb, blau, schlieBlich 
schwarz gefirbt (Nickelanode). 


Quantitative Versuche sollten die Zusammensetzung der Uber- 
ziige aufkliren. Zu diesem Zwecke wurde Nickelsulfid elektrolytiscl: 
auf der Platindrahtnetzkathode niedergeschlagen (vgl. bei Kupfer). 
Die heiBe Lésung wurde bei 2 V_ elektrolysiert (Zusammensetzung : 
0°1 g NiSO, in 10 cm*® Wasser gelést, mit 20 cm’ konzentrierter 
Thiosulfatlésung versetzt). Die Gewichtszunahme betrug 0°321 mz. 
Der Niederschlag wurde in Salzsiure gelést, in einen Mikrobecher 
gespult und das Nickel als Glyoximverbindung bestimmt **. Die 
Analyse ergab 72°99% Ni. NiS enthilt 64°67% Ni. Es ist daher 
anzunehmen, da sich Nickelmetall mit abscheidet. 


VII. Zusammenfassung. 


1. Aus wasserléslichen oder komplexgeldsten Thiosulfaten 
kénnen Sulfide auf elektrolytischem Wege auf Metallen abgeschieden 
werden. 

2. Die Abscheidung erfolgt in einzelnen Fdllen auch ohne 
Stromanwendung oder mit Hilfe eines Kontaktmetalls. 


3. Gold-, Platin- und Palladiumsulfid scheiden sich anodisch ab. 

4. Kathodisch abgeschieden wurden: Blei-, Antimon-, Wismut-, 
Mangan-, Eisen-, Nickel- und Kobaltsulfid. 

5. Schwefelkupfer und Schwefelsilber konnten elektrolytisch 
nicht abgeschieden werden, wohl aber nach Punkt 2. 


6. Die anodischen Niederschlége kénnen freien Schwefel (Aus), 
die kathodischen Uberziige freies Metall enthalten (NiS). 

7. Die Schwefelkupferabscheidung entspricht der Formel Cu,S, 
die Abscheidung von Schwefelmangan annaihernd der Formel Mn. 


8. Aus Schwefel bestehende Anlaufschichten wurden durch 
Zersetzung von niedergeschlagenem CoS oder Cu, erhalten. 





24, Emicu, Mikrochemisches Praktikum. Bergmann, Miinchen 1931, 
S. 129. 
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Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen | 


Von 


ANTON KAILAN und HENRIETTE CHARLOTTE HARDT 


Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien 
(Mit 4 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1931) 


I. Einleitung’. 








Die katalytische Anlagerung von Wasserstoff an Athylen- 
doppelbindungen, Hydrierung im engeren Sinne genannt, wurde 
schon vielfach als experimentelle Grundlage fiir die noch immer 
nicht einwandfreien Aufklérungsversuche des Mechanismus der 
Katalyse im heterogenen System’ verwendet. Leider konnten 
auch aus den folgenden Versuchsresultaten itiber die Reaktions- 
veschwindigkeit bei katalysierten Hydrierungen keine sicheren 
Schliisse gezogen werden, da die méglichen Fehler so gro sind, 
daB die Abweichungen der einzelnen Versuchsgattungen von- 
cinander meist noch innerhalb der Fehlergrenzen liegen. 

Im AnschluB an die gleichfalls im hiesigen Institut aus- 
vefiihrten, aber noch nicht veréffentlichten Arbeiten von JosEF 
KOHBERGER, OTto SttUper und SALomon Barak sollten durch die vor- 
liegenden in einer im wesentlichen gleichen Versuchsanordnung aus- 
vefiihrten Messungen die Hydrierungsgeschwindigkeiten der Zimtsiure 
und einiger ihrer Ester ermittelt werden. Weiters wurden Versuche 
angestellt iiber die Beeinflussung der Hydrierungsgeschwindigkeit 
durch die Temperatur, bei der der Katalysator reduziert worden 





1 Der Experimentelle Teil und die Literaturzusammenstellung wurden 
von Frl. Harpr allein ausgefiihrt. 

2 Vgl. die Arbeiten von: P. Sapatier, W. N. Ipatiew, U. Lietz, Chem. 
Centr. 1924 (II), S. 1554; J. prakt. Chem. 108, S. 56—60; E. F. Armstrone 
und T. P. Hitprrscu, Chem. Centr. 1920, (II), 8. 649; Proc. Royal Soc. London, 
Serie A, 96, 1919, S. 137—146; LeBepew, Chem. Centr. 1926 (I), 5. 1131, 
Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 56, 8. 265 bis 324, und die zusammenfassenden 
Vortrige auf der Bunsentagung in Z. Elektrochem. 35, 1929, S. 535—9567, 
von M. Bopensteix, H. R. Kruyt, H. S. Taytor, M. Voimer, M. PoLanyt, 
A. SmeKaL, auBerdem die umfangreiche Literaturangabe von W. FRANKENBURGER 
und F. Durr zur Abhandlung ,Uber Katalyse“ in Ullmann, Encycl. techn. 
Chem. VI, 8. 436. 





308 A. Kailan und H. Ch. Hardt 


war, und durch das Verhiltnis zwischen der Menge des letzteren un: 


der Menge der zu hydrierenden Substanz. SchlieBlich werden noc), | 
einzelne Versuche, die auf gelegentlichen Beobachtungen fuBen. 


wegen ihres charakteristischen Verlaufes mitgeteilt. 


Il. Versuchsanordnung. 


Als Katalysator gelangte vorwiegend metallisches, auf Kiesel- — 
gur niedergeschlagenes Nickel zur Anwendung. Als Bezugssubstan: | 


fiir die Hydrierungen wurde frisch destillierte Olsiure (,,purissimun 
Merck“) verwendet. 


Die urspriinglich der von R. Tuomas? benutzten méglichs' 
genau nachgebildete Versuchsanordnung hat im Laufe der Zeit 
mannigfache Umanderungen und Verbesserungen erfahren. 


Wie aus Fig. 1 (bzw. 3) einer schematischen Darstellung her- 
vorgeht, besteht sie aus folgenden Teilen: 


1. Der Schiittelbirne (dem Reaktionsgefi8), die sich in einem 
auf einer Schiittelmaschine montierten elektrischen Ofen befindet. 


2. Dem zur Halfte mit Paraffin gefiillten MeSgefi6 fiir den 
Wasserstoff. 

3. Dem Manometer. 

4. Einem Chlorkalziumrohre zum Trocknen des Wasserstoffes. 


Diese Bestandteile der Apparatur sind durch Hihne und einen Vakuum- 
schlauch untereinander, tiber das Manometer mit einer Wasserstrahlpumpe 
und tiber die MeBbiirette mit dem Wasserstoffbehadlter verbunden. Die Appa- 
ratur wird vorher vollkommen evakuiert und hierauf mit Wasserstoff gefiillt. 
Zur Priifung auf Dichtigkeit wurde je einige Tage auf 10mm evakuiert 
und dann wieder ein Uberdruck von einer halben Atmosphire hergestellt. 
Bei der durch Absperrung der Hahne ermiéglichten streckenweisen Uber- 
priifung ergab sich, daB der Teil mit dem Chlorkalziumrohr nicht ganz 
dicht gemacht werden konnte, doch betrug die Druckinderung innerhalb 
eines Tages nur wenige Millimeter. AuBerdem wurde von Zeit zu Zeit ein 
Blindversuch mit einer Reaktionsbirne ohne Versuchssubstanz gemacht. 
Diese Birne war mit Wasserstoff gefiillt und wurde durch zwei Stunden, 
unter normalen Bedingungen erhitzt, geschiittelt. Der Diffusionsverlust 
betrug dabei 5 mm, was bei den Totalhydrierungen, die sich auf mehrere 
Stunden erstreckten, beriicksichtigt wurde. (War die Apparatur langere 
Zeit unbeniitzt, so wurde die Fiillung und Evakuierung éfters wiederholt.) 
Wird gefiillt oder evakuiert, so sind alle Hihne mit Ausnahme von I ge- 
éffnet. Zur Durchfiihrung einer Messung wird nun in die Reaktionsbirne 
die gewiinschte Katalysator- und Hydrierungssubstanzmenge eingewogen, 





3 Journ. Soc. Chem. Ind. London, 39 T, 1920, S. 10. 





Ee i} fe = 








Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen I 309 






























































und jor Hals des GefaéBes auBen mit Glyzerin betropft und in den Vakuum- 
noc), | -hlauch geschoben. Hierauf wird evakuiert. Sobald die Manometerflasche, 
uBen. jie gur genaueren Ermittlung geringer Drucke zwischen Manometer und 
\asserstrahlpumpe geschaltet wurde, 10mm zeigt, wird Hahn V ge- 
<hlossen und das Schiittelgefi®B in den auf 180—200°C erhitzten, auf der 
<chiittelmaschine montierten elektrischen Ofen eingefiihrt. Wenn das in 
jiesen eingelassene Thermometer wieder 180—200° C zeigt, wird Hahn V 
iesel- : 
stanz ( 
mum | 
ichs' 
Zeit 
her- 
neh 4 
det. §f 
den © C % 
~ 
tof) 
U 
Tes. 
. Ww 
um- V 
mpe A 
ypa- 
illt. {\ 
iert & } 
er- ff 
az 
alb 
i tf Fig. 1. Hydrierungsapparatur. 
ht of A=Wasserstoffbehalter, B=MeBbiirette, C—Chlorkalziumrohr, D=Reak- 
en. tionsgefaB (montiert auf der Schiittelmaschine), E = Widerstandsofen, 
ust CE F = Manometer, G = Manometerflasche, H = Wasserstrahlpumpe. 
re | 
re ; ceéffnet und bei geschlossenen Hahnen / und V// die Apparatur samt dem 
It.) [ ReaktionsgefaBe mit Wasserstoff gefiillt, auf den erwiinschten Druck, 
- F 760 mm Hg, eingestellt, Hahne // und /// werden geschlossen und die Schiittel- 
ne j% wmaschine in Bewegung gesetzt (zirka 190—210 Touren pro Minute). Dieser 
> I Zeitpunkt wird als Beginn der Hydrierung angesehen, und von da an 


werden alle fiinf Minuten Ablesungen gemacht. Die Temperatur des zu 
absorbierenden Wasserstoffes konnte durch ein im erweiterten Schenkel 
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des MeBgefiBes eingeschmolzenes Thermometer stets kontrolliert werden. 
Anfangs wurde die Birne wahrend der Zeit, die zum Temperaturausgleic)}) 
im Ofen bestimmt ist, immer einige Minuten geschiittelt, um eine 


Mischung des Katalysators mit der Substanz zu erreichen; spater wurde 


aber davon abgesehen, weil durch das Evakuieren schon eine innige 
Mischung des Katalysators mit der Hydrierungssubstanz erreicht wird 
und einem Sedimentieren von Katalysatorteilchen durch ein kurzes Schiit- 
teln nicht vorgebeugt werden kann. Verbraucht nun die Versuchssubstanz 
Wasserstoff, so wird nach Sperrung des Hahnes JI] das als Sperrfliissig. 
keit dienende Paraffin von dem rechten Schenkel der MeBbiirette in den 


linken nachgesaugt. Durch dieses Aufziehen von Paraffin wird der Druck | 
auch im rechten Schenkel vermindert und es wird daher in kurzen Abstiin- | 
den Wasserstoff aus der Bombe durch den Hahn J/ nachgelassen, so daB dic | 


Druckangabe am Manometer nur innerhalb 10mm schwankt. Wenn nun 
die Wasserstoffabsorption so weit vorgeschritten ist, daB die Sperrfliissiy- 
keit aus dem MeBbereich im rechten Schenkel abgesaugt ist, mu der Ver- 
such unterbrochen werden, um einen Ausgleich herzustellen. Es wir 
deshalb Hahn V geschlossen und Hahn J/] geéffnet. Das Paraffin stellt sich 
wieder in den beiden Schenkeln in gleicher Héhe ein und Wasserstoff 
von gleichem, aber zirka 25 mm héherem Drucke fiillt die ganze Apparatur. 
Wegen des Unterschiedes der spezifischen Gewichte des Paraffins und des 
Wasserstoffes mute nimlich zum Halten der Paraffinsiule im rechten 
Schenkel ein gréBerer Druck herrschen. Durch Offnen des Hahnes J/I wird 
der Uberdruck auf die ganze Apparatur verteilt mit Ausnahme des Re- 
aktionsgefiBes, das durch Hahn V abgeschlossen ist. Da zur Weiter- 
hydrierung aber ein Uberdruck unstatthaft ist, wird durch Offnen des 
Hahnes 7 wieder auf 760mm Hg eingestellt. Diese Sperrfliissigkeits- und 
Druckausgleichung dauert zirka 5 Minuten. Wihrend dieser Zeit bleibt 
das ReaktionsgefiB im elektrischen Ofen und wird, wenn Gefahr besteht, 
daB die Temperatur wegen der wechselnden Beanspruchung des Strom. 
netzes im Hause etwa stark ansteigt, auch wahrend dieser Unterbrechungs- 
periode geschiittelt. Diese Unterbrechung wihrend der Hydrierung ist eine 
Fehlerquelle, denn durch AbschlieBung des Hahnes V wird auch die 
Wasserstoffzufuhr unterbrochen, so da®8 der Druck abnimmt, da der im 
ReaktionsgefaB und im Zufiihrungsschlauch vorhandene Wasserstoff teil- 
weise absorbiert wird; auSerdem wird das unmittelbar nachher absorbierte 
Gas unter einem niedrigeren Druck aufgenommen*. Es wurde aber den- 
hoch dieser Weg vorgezogen und Hahn V abgesperrt, weil bei der Aus- 
gleichung der Sperrfliissigkeit und des Wasserstoffdruckes sich dieser im 
ganzen System gedndert hatte und der wihrend der Zeit, die zu dieser 
Handhabung notwendig ist, absorbierte Wasserstoff nicht hitte gemessen 
werden kénnen, bei Abstellung der Schiittelmaschine aber nur eine ober- 
flichliche Hydrierung stattgefunden hitte. Eine solche VergréBerung 
des MeBgefiBes, daB der darin enthaltene Wasserstoff fiir die gesamte ein- 
gewogene Menge des Versuchskérpers geniigt hitte, war undurchfiihrbar. 





4 Ipatiew hat in seinen zahlreichen Arbeiten nicht mit konstantem 
Druck gearbeitet. Uber Hydrierungen unter konstantem Druck sind in der 
Literatur keine speziellen Angaben zu finden. 
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il. Die Darstellung des Katalysators und seine Eigen- 
schaften. 


Die Wirksamkeit des Katalysators ist in hohem Grade von 
der Art seiner Darstellung abhingig®. Deshalb wurde vielfach auf 
Erfahrungen aus den vorhergegangenen Arbeiten zuriickgegriffen. 
Die Darstellung war nach verschiedenen anderweitigen Versuchen 
meist folgende: Kine auf dem Wasserbad erwirmte wiisserige Liésung 
von Nikelnitrat (Ni[NO,],.6H,O) wurde mit einer siedenden ver- 


G 





Fig. 2. Reduktionsapparatur. 
A = Wasserstoffbehilter, B — Waschflasche mit KMNO,-Lésung, 
C und E = Leere GefiBe, D = Waschflasche mit AgNO,-Lésung, 
F und H = Trockentiirme mit Chlorkalzium, G = Hartglasrohr mit 
Cu-Spinen im Verbrennungsofen, J = Hartglasrohr mit Reduktions- 
gut im elektrischen Heizmantel, K = Sammelgefa6 fiir das abge- 
schiedene Wasser, L = Waschflasche mit konzentrierter Schwefel- 

siure, M = Chlorkalziumrohr. 


diinnten Natriumhydroxydlésung ausgefillt und der Niederschlag 
mit hei®em destilliertem Wasser so lange dekantiert, bis die Probe 
auf NO,’ negativ ausfiel und das Waschwasser gegen Lackmuspapier 





’ Besonders betont bei C. Kerper, Ber. D. ch. G., 1916, 49, 5S. 55; 
Chem. Centr. 1916 (I), S. 1816; U. Lierz, Chem. Centr. 1924 (ID), 5. 1554, J. 
prakt. Chem. 108, S. 52—60, P. Sasatier, ,Die Katalyse in der organischen 
Chemie“. A. Mrrrascn, Z. physikal. Chem. 40, 1902 (I), 8. 36; J. A. ALMQUIST 
und E. D. Crirrenpen, Ind. Engin. Chem. 18, 1926, S. 1307. 














312 


A. Kailan und H. Ch. Hardt 


neutral war. Darauf wurden unter sorgfiltigem Riihren auf eine 
Gewichtsteil Nickelmetall vier Gewichtsteile Kieselgur zugesetzt. De: 


Fig. 3. 





gut gewaschene Niederschlag wurde (meis: 
10—15 Stunden) bei 120°—130°C ge- 
trocknet *, dann in einer Achatschale fein 
verrieben, nochmals zur Erzielung einer 
besseren Mischung in heiBem destilliertem 
Wasser aufgeschwemmt und wieder ab- 
filtriert und getrocknet. Nach abermaligem 
Verreiben in der Achatschale wurde zur 
Kontrolle gewogen. 

Die Reduktion erfolgte in einem 
Verbrennungsrohre, das in einem elek- 
trischen Widerstandsofen eingeschlossen 
war. Fig. 2 (bzw. 4). Aus einer Bombe 
wurde Elektrolytwasserstoff durch mit 
Kaliumpermanganat- und _ Silbernitrat- 
lésungen beschickte, zur Verhiitung des 
Ubersteigens der Waschfliissigkeiten bei 
etwaigem Gegendruck durch leere Ge- 
faBe voneinander getrennte Waschflaschen 
geleitet, darauf durch einen Trocken- 
turm mit Chlorkalzium, durch ein in 
einem kleinen Verbrennungsofen ein- 








Fig. 4. 


6 Die Trocknung erfolgte im Trockenschrank, nicht im hohen Va- 
kuum, wie U. Lirtz, Chem. Centr. 1924 (Il, 8S. 1554, angibt. 
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celegtes Hartglasrohr iiber zur Rotglut erhitzte Kupferspine und 
durch einen mit Kaliumhydroxydstiickchen beschickten Trockenturm 
in das Reduktionsrohr. Das Gemenge Nickeloxyd und Trigersubstanz 
(Kieselgur) wurde so in das Verbrennungsrohr eingefiihrt, daB es in 
einer lockeren Schicht zwischen zwei Glaswollepfropfen ca. 10mm von 
den beiden Enden des elektrischen Heizmantels lag. An das Reduktions- 
rohr schlossen sich ein Auffanggefa8 fiir das bei der Reduktion gebildete 
Wasser, eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsiure und ein 
Chlorkalziumrohr. Unter sténdigem Durchleiten eines miSigen Wasser- 
stoffstroms wurde die Temperatur allméhlich bis zur gewiinschten 
Hihe gesteigert und dann iiber Nacht (meist 15—16 Stunden so 
helassen. Das Erkalten des Reduktionsgutes erfolgte im Wasserstoff- 
strom. Einige Male wurde nach dem Erkalten Kohlensiure aus einem 
Kippapparat durchgeleitet, doch war der Katalysator dann immer 
unwirksam, da,- wie Untersuchungen ergaben, in der verwendeten 
Kohlensiiure Spuren von Schwefelwasserstoff waren. Die Versuche 
wurden mit reiner? Kohlensdiure nicht wiederholt, weil der Kataly- 
sator, im Wasserstoffstrom erkalten gelassen, im Schliffglas*® in einem 
mit Chlorkalzium (nicht mit Schwefelsiure) gefiillten Exsikkator ver- 
wahrt, monatelang seine Wirksamkeit behilt. 


Das Wichtigste bei der Darstellung des Katalysators ist, eine 
méglichst gleichmiBige, feine Oberfliche herzustellen, was durch 
sorgfiltiges Verreiben in der Achatschale nur anniahernd erreicht 
werden kann. Die mikroskopischen Untersuchungen des Katalysators 
zeigen durchwegs groBe Unterschiede der KorngréBen. Es ist jedoch 
dieses Darstellungsverfahren schwer zu verbessern, denn kolloidales, 
im elektrischen Flammenbogen erzeugtes Nickel, ist als Katalysator 
unwirksam ®. Es wurden aber auch oftmals Katalysatoren von sehr 
veringer oder gar keiner Wirksamkeit erhalten, obwohl die Darstellungs- 


weise genau eingehalten worden ist. 

Die mangelhafte Wirksamkeit eines Katalysators kann sich 
wie folgt zeigen: 

1. Eine Portion des Katalysators versagt vollkommen oder 





7 Nach P. Sasatier, U. Lietz und Brocuet vergiftet reine Kohlensdure 


den Katalysator nicht. 

8 ©. KeLBer verwahrt auch seine Katalysatoren in Glasstopfenglasern, 
ohne indifferente Gase zuzufiillen. Ber. D. ch. G. 49, 1916, S. 55; Chem. 
Centr. 1916 (I), S. 1916. 


® J. THomas, Chem. Centr. 1923 (II), S. 794. 
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entwickelt nur eine sehr geringe Aktivitaét, die nicht gesteiger 


werden kann. Es miissen sich dann in dieser Portion entweder keine 7 
oder nur sehr wenige .aktive Stellen“ !° befunden haben oder es 


mu8 Vergiftung eingetreten sein, oder aber die Hydrierungssubstanz | 


selbst beeinfluBt den Katalysator nachteilig 11. (Beispiele solcher Art 
werden nicht verdffentlicht.) 


2. Der Katalysator wirkt anfangs sehr schwach; nach Eva- 


kuierung der Apparatur und frischer Fiillung mit Wasserstoff ist der 7 
Reaktionsverlauf aber ein normaler; vielleicht wirkt hier eine Uber- © 


t 


ladung des Katalysators mit Wasserstoff'* (Labelle 96, 98—-100.) 


3. Alterungserscheinungen des Katalysators; nach etwa vier 


bis fiinf Monaten li6t die Aktivitit innerhalb kurzer Zeit fast bis 


zur vollkommenen Unwirksamkeit nach. Evakuierung und Frisch- 


fiillung bewirken nur eine geringe Reaktionsgeschwindigkeit, dic 
rasch absinkt. Wird ein solcher Katalysator wieder im Wasserstoff- 





10 H. ConsTABLE, Proc. Royal Soc. London (A) 107, 1925, S. 270 bis 
279, spricht von der Méglichkeit, daB besondere ,Aktivitét* den Atomen 
zukomme, die bestimmten, aber selten vorkommenden Kristallgitter- 
Netzebenen der Oberfliche angehéren. H. 8. TayLor, Journ. amer. Chem. 
Soc. 27, 1925, S. 1235, schreibt die Aktivitit solchen Atomen zu, die 
exponiert aus den Kristallgitterebenen der Oberflache herausragen. O. Scumip’. 
Z. physikal. Chem. 118, 1925, S. 193, entwickelt eine im wesentlichen gleiche 
Anschauung. J. LAnemuir, Journ. Amer. Soc. 40, 1918, S. 1361, Chem. Centr. 
1917 (11), 8. 2, sagt: ,Schichten von Molekeln werden an der Oberfliche des 
Katalysators absorbiert, diese Schichten verhalten sich spezifisch und dar- 
aus resultieren die typisch chemischen Wirkungen am Katalysator.* E. F. 
ArmustronG und T. P. Hitpirscu, Proc. Royal Soc. London (A) 108, 1925, 
S. 111, glauben, daB bei den fiir Hydrierungen verwendeten Nickelkon- 
takten ,freie Atome“ wirksam sind; es sollen dies vom Grundmateria! 
sich lésende Einzelatome sein, die sich katalytisch betitigen. 

11 Nach UBBELOHDE und H. Scuénretp (Chem. Centr. 1931 (I), S. 2694) 
und UBBELOHDE (Z. ang. Chem. 44, 1931, 8S. 184) ist die Verlangsamung der 
Katalyse bei der Hartung von in der Natur vorkommenden fetten Olen 
(also von Gemengen) auf eine im 01 selbst mit fortschreitender Wasserstoff- 
anlagerung eintretende Anderung zuriickzufiihren und tritt bei einer fiir 
jedes Ol charakteristischen, von der Katalysatormenge abhingigen Jodzahl. 
ein. Sie wird durch die Annahme erklirt, daB bei Beginn der Hydrierung 
leichter zugingliche Liickenbindungen vom Wasserstoff angegriffen werden. 
Die Erklirung versagt natiirlich bei chemisch reiner Olsiure, wo die Ver- 
langsamung gleichfalls beobachtet wurde. 

12 G. KAs, Z. physikal. Chem. 115, 1925, S. 224; H. Wo .Bine, Die 
Hydrierung mit besonderer Beriicksichtigung der Brennstoffe und ihrer De- 
stillationsprodukte (aus Kohle, Koks und Teer, Bd. 8 von J. Gwospz, 1926, 
S. 93). 
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rom erhitzt, also gleich behandelt wie bei der Reduktion, so kann 
ine Aktivitét nicht mehr auf ihren friiheren Wert gesteigert 
werden, wohl aber ist die Reaktionsgeschwindigkeit im Verlaufe 
der Reaktion annihernd konstant. (Tabelle 92—95.) Die Alterungs- 
erscheinung des Katalysators diirfte auf einer strukturellen  Ver- 
inderung des Nickels beruhen, die dann wohl réntgenographisch 
nachweisbar sein miibte. 


Weiters aber kann die UnregelmiBigkeit der Reaktion auch 
zum Teil in den Transportverhaltnissen der reagierenden Substanzen 
zum Katalysator liegen. Die Diffusion des Wasserstoffgases durch 
die Fliissigkeit mag ebenso Hemmungen '° erleiden, wie die Absorption 
und Desorption am Katalysator und somit wird die Konzentration 
der reagierenden Bestandteile an den Grenzflachen bzw. an oder in 
der Oberfliiche des Katalysators eine wechselnde sein. 


Wenngleich es sich hier um eine Reaktion im heterogenen 
System handelt, wurde doch — bei médglichst konstant gehaltener 
Schiittelgeschwindigkeit —- versucht, zum besseren Vergleiche der 
Messungsergebnisse, monomolekulare Konstanten zu berechnen, die 
alerdings mit wenigen Ausnahmen stetig und namentlich zu Ver- 
suchsbeginn rasch abnehmen. 


Der nach obiger Angabe bereitete Katalysator ist ein Mehr- 
stoffkatalysator, d. h. seine oxydische Trigersubstanz vermag die 
Hydrierungsgeschwindigkeit zu beeinflussen, u. zw. in weit héherem 
MaBe als einem bloB additiven Verhiltnisse entsprechen wiirde. Die 
Messungen mit Nickelkatalysator ohne Tragersubstanz ergeben sehr 
schlechte Hydrierungserfolge. (Tab. 101 u. 102.) Die vorliegenden 
Versuche scheinen eher dafiir zu sprechen, daB die Steigerung der 
Aktivitét durch die Anwendung einer Triagersubstanz nach R. 
WILLSTATTER 14, W. FRANKENBURGER !5, F. Hager 1° und H. 8. Taytor '7 
auf rein physikalische Momente zuriickzufiihren ist, als da nach 
WOoLBLING 18 die giinstige Wirkung der sauerstoffhaltigen Katalysator- 
triiger vom chemischen Standpunkt durch die Annahme, dab die 





13 Die Schiittelgeschwindigkeit schwankte zwischen 190—210 Doppel- 
schligen pro Minute; auBerdem waren die Mischungsverhiltnisse bei 
créBerer Katalysatormenge unzulanglich. 

14 Lebensvorginge und techn. Methoden. 17, 1929. 

1s ULLMANN, Encycl. d. techn. Chem. 2, Aufl. (I), 5. 384, 

16 Z. Elektrochem. 35, 1929, S. 5384. 

17 H. S. Taytor, Z. Elektrochem. 35, 1929, 8. 542. 

18 WOLBLING, Die Hydrierung, 8S. 93, aus ,Kohle, Koks und Teer“ 
von J. Gwospz, Halle 1926. 
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Hemmungserscheinung bei der Hydrierung durch die selbsttitige Un- 
schidlichmachung des tiberfliissigen Wasserstoffes durch Verbindung 
mit Sauerstoff aufgehoben werde, zu erkliren ist. Denn dann wiire 
mit steigender Katalysatormenge auch ein erhéhter Wasserstoffver- 
brauch und somit eine VergréBerung der ,,Konstanten“ zu erwarten 
gewesen, wovon aber von 0°1 g Katalysator aufwiirts nichts be- 
obachtet wurde. 


IV. Die Versuche mit Olsidure. 
Zur Kontrolle der Aktivitét der einzelnen Katalysatoren und 


auch zur Ausfiihrung einiger Versuchsreihen zur Untersuchung der | 


Eigenschaften des Nickel-Kieselgur-Katalysators an sich wurde OI- 


siure, Marke ,,Merck purissimum, garantiert frei von Linolsdure“, | 


verwendet. Sie wurde vor dem Gebrauch im Wasserstoffstrom rektifiziert. 


(Sdp. 218—223° bei 10 mm Druck.) Stark gelb gewordene Olsiure | 


konnte so wieder als hellgriin-gelbliche Fliissigkeit gewonnen werden. 
Zur Vermeidung der Verunreinigung durch angebrannte Gummistopfen 
wurde aus einem Claisenkolben mit eingeschliffener Kapillare destilliert, 
in dessen einen verengten Hals das Thermometer mit einem Vakuum- 
schlauch, der eine Korkscheibe als AbschluB trug, eingesetzt war. 


V. Die Versuche mit Zimtsiure. 


Bei den Zimtsiuremessungen ergaben sich Schwierigkeiten. Da 
diese Saiure leicht sublimiert, mute das MeBgefiB sehr vorsichtig 
evakuiert werden. Wegen des Erstarrens der Siiure auBerhalb des 
Reaktionsofens durfte die Reaktionsbirne nicht sofort in den Hals 
ausgezogen werden, sondern sie verengte sich nur allmiihlich bis zu 
der in den Vakuumschlauch eingefiihrten Olive. Diese Gestalt des 
ReaktionsgefiBbes war die zweckmiéBigste, denn solche mit Kugel- 
oder Birnenaufsitzen zersplitterten bei der hohen Tourenzahl. Trotz 
vorsichtiger Behandlung setzte sich aber wihrend der durchschnitt- 
lichen Versuchsdauer von 2 Stunden immer ein Ring von fester 
Zimtsaure (und Hydrozimtsiure) in dem aus dem Ofen herausragenden 
Teile des ReaktionsgefiiBes ab und ging somit fiir die Hydrierung 
verloren. Die Schwankungen in diesen Versuchsreihen sind sehr 
groB, wie aus den Tabellen 1—8 zu ersehen ist, trotzdem, wie aus 
hier nicht mitgeteilten Versuchen mit Olsiure hervorgeht, stets mit 
Katalysatoren von gleicher Aktivitit gearbeitet wurde. 


Die Zimtséure wurde als ,,reinst“‘ von der Heilmittelstelle be- 
zogen; ihr Schmelzpunkt betrug 134°. Anfangs wurde sie aus Wasser 
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iinkristallisiert, davon wurde aber spiter abgesehen. Die Mittelwerte 
dey Tabellen 1—8 betragen : 





Tabelle Gm 19 kem . 105 19 
1 13°25 354 (479) 

2 11-09 335 (484) 

3 12°72 332 (431) 

4 5:71 161 (254) 

5 20°01 553 (652) 

6 11°78 238 (308) 

7 13°89 300 (325) 

8 7°20 192 (314) 
Mittel 11°95 308 (406) 


VI. Die Versuche mit Estern der Zimtsiure. 


Der Methyl-, Athyl- und Benzylester wurden von Kahlbaum 
bezogen, der n-Propyl-, n-Butyl- und Phenylester aber selbst her- 
vestellt, u. zw. die beiden ersteren durch mehrstiindiges Einleiten 
von gasférmigem Chlorwasserstoff?° in das erhitzte Sdure-Alkohol- 
Gemisch. Der Phenylester wurde nach einer Vorschrift von R. 
AnscuTz *! aus Zimtsiurechlorid 2? und Phenol gewonnen. Die Schmelz- 
und Siedepunkte sowie die Jodzahlen sind in den einzelnen Tabellen 
angegeben. 

Wie aus den Tabellen 9—34 und der weiter unten gegebenen 
Zusammenstellung der Hauptmittel aus den Einzelmittelwerten zu 
ersehen ist, wire die Hydrierungsgeschwindigkeit des Athylesters die 
kleinste und die des Benzylesters die gréBte und ebenso wie die des 
n-Propyl- und des Phenylesters auch gréfer als die der Zimtsiure selbst. 
Doch kénnen die errechneten Mittelwerte kein Bild ** von dem Verlauf 
der Addition geben. Die Durchschnittszahlen der einzelnen Esterhydrie- 
rungen stimmen auch untereinander so schlecht, daf ein Vergleich 





19 Gm, Hydr.-tm® und km sind die arithmetischen Mittel der pro 
Minute addierten Kubikzentimeter, der Hydrierungstemperaturen und der 
monomolekularen Konstanten, vergl. S. 337; die eingeklammerten Zahlen be- 
ziehen sich auf die nach 10 bis einschlieBlicn 30 Minuten erhaltenen Werte. 

20 E, Fiscuer und A. Sperer, Ber. D. ch. G. 28, 1905, S. 3252, und die 
allgemeine Angabe fiir Zimtsdéureester, R. AnscuUTz und L. Kiynicutt, Ber. 
D. ch. G. 11, 1887, S. 1220. 

21 R. AnscutTz, Ber. D. ch. G. 18, 1885, S. 1945. 

22 ©, LIEBERMANN, Ber. D. ch. G. 27, 1888, 8. 3372. 

23 Ahnliches bei W. N. Ipatiew, Ber. D. ch. G. 37, 1904, S. 2961, der 
die maximale Druckzuwachsbeschleunigung als Charakteristikum fiir den 
Verlauf der Zersetzungskatalyse angibt. 





318 A. Kailan und H. Ch. Hardt 


kaum durchfiihrbar ist, so daB sich ein etwaiger EinfluB der Kon- 
stitution der einzelnen Ester auf die Additionsgeschwindigkeit wegen 
dieser starken Schwankungen der Messungsergebnisse nicht mit Sicher- 


heit nachweisen lé6t. Der Dampfdruck der Hydrierungssubstanzen | 


wurde nirgends beriicksichtigt und ist auch meist nicht bekannt. 
Die Mittelwerte aus den einzelnen Esterhydrierungen sind: 




















Zimtsiuremethylester: Zimtsdureathylester: 
Tabelle Gm km . 105 Tabelle Gm Km. 105 
9 4°43 158 (269) 14 4-10 158 (275) 
10 11°00 354 (582) 15 5°50 181 (288) 
11 4°04 173 (323) 16 2°24 78 (132) 
12 3°31 126 (236) 17 2°56 120 (218) 
13 2°52 96 (173) Mittel 3°60 134 (228) 
Mittel 5:06 181 (317) 
Zimtsdure-n-propylester: Zimtsiure-n-butylester : 
Tabelle Gm km. 10° Tabelle Gm Km . 105 
18 9-00 370 (596) 23 5°66 198 (287) 
19 17°15 881 (1213) 24 5°25 175 (232) 
20 8°12 302 (483) 25 5°33 125 (132) 
21 10°54 416 (615) 26 2-08 56 (78) 
22 9°34 308 (437) Mittel 4°58 138 (182) 
Mittel 10°83 455 (669) 
Zimtsiurebenzylester: Zimtsdurephenylester: 
Tabelle Gm km . 10° Tabelle Gm Km . 105 
27 6°39 433 (708) 31 9°15 444 (628) 
28 13°68 740 (884) 32 7°62 316 (362) 
29 10°89 631 (902) 33 7°29 365 (579) 
30 8°32 490 (808) 34 11°05 416 (453) 
Mittel 9°82 573 (825) Mittel 8-77 385 (505) 


Ester Methyl- Athyl- n-Propyl- n-Butyl- Phenyl- Benzyl- (Sdure) 
i’ Nee 181 134 455 138 385 573 308 
“in (317) (228) (669) (182) (505) (825) (406) 


Ob bei diesen Hydrierungen der Benzolkern der beiden zykli- 
schen Alkohole angegriffen wurde und ob der Benzolkern der Zimt- 
siure selbst unberiihrt blieb, wurde nicht untersucht. Jedenfalls steht 
fest, da Ester insofern bessere Werte?‘ geben als der Einflu® der 
Karboxylgruppe ausgeschaltet wird, die fiir ihre eigene Reduktion 
Wasserstoff verbraucht**, wie die Totalhydrierungen der Olsiure 
und die nachfolgenden Versuche mit ,,Stearinsdure“ zeigen. 





*4 Tu. Posner und J. Siecuert, Ber. D. ch. G. 63, 1930, S. 3078. 
25 Siehe Totalhydrierungen Tab. 103—105 und Stearinsdiurehydrie- 


rungen Tab. 106 und 107. 
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Kon. VIl. EinfluB der Reduktionstemperatur des Kataly- 
' egen sators. 
Durch Versuche mit Olsiiure sollte der Einflu8 der Reduktions- 
ANZEH ‘ Tare : 
ae ;»mperatur (¢,) des Katalysators auf seine Aktivitét ermittelt werden. 
}: infolge der groBen Geschwindigkeitsschwankungen konnte aber blob 
erkannt werden, daf Nickeloxyd unter den Versuchsbedingungen 
iiberhaupt keine Aktivitét entwickelt und ein bei 250°C reduzierter 

wal Katalysator (Tab. 50—62) eine sehr geringe Wirksamkeit zeigt: 
os ty 250° C: 
32) Tabelle Gm km , 108 
18) § 59 1-28 61 (99) 
28) 60 2 74 120 (171) 

3 61 3°25 145 (198) 

: 62 2-79 93 (95) 
" Mittel 2°51 105 (141) 
“4 Wie die Zusammenstellung der nach steigenden Reduktions- 
2) temperaturen geordneten Mittelwerte der Konstanten erkennen 1aBt, 
8) > nehmen die letzteren mit den ersteren noch bis 550°*6 zu, aber von 
>) 7 320° und vollends von 460° an so langsam, dab die Zunahme weit 


veringer ist als die Schwankungen der Mittelwerte der einzelnen 
Versuchsreihen. 


Pa RN ip 








, 4 Der Einflu{ der Dauer?? der Reduktion auf die Wirksamkeit 

3) | @ ist nicht untersucht worden: 

) r 

) i tr 550° C: tr 500° C: 

) : Tabelle Gin km ‘ 105 Tabelle Gm km ‘ 105 

) ! 35 8°51 465 (653) 41 8 65 440 (574) 
j 36 8°78 454 (590) 42 9°04 407 (457) 

re) & 37 9°45 556 (770) 43 9°32 423 (506) 

} 38 9°26 500 (659) 44 9°81 499 (645) 

) & 39 9°06 456 (579) 45 9°50 501 (651) 

ii , 40 9°06 436 (577) 46 10°41 534 (642) 

t- Mittel 9 02 478 (638) Mittel 9°45 467 (579) 

it ty 460° C: ty 320°C: 

or Tabelle Gm Km . 105 Tabelle Gm km . 105 

n 47 9°45 453 (584) 53 6°81 333 (464) 

e P 48 7°78 363 (465) 54 5°77 308 (467) 

49 7°47 353 (474) 55 4°95 351 (602) 





26 Auch Herr Barak fand die griBte Hydrierungsgeschwindigkeit 
, bei 550°. 
27 U. Lietz, Chem. Centr. 1924 (Il), S. 1554. 











320 A. Kailan und H. Ch. Hardt 








Tabelle Gm km . 105 Tabelle Gm km . 105 
50 9°15 442 (545) 56 4°41 228 (353 
51 10°18 565 (732) 57 4°83 270 (414 
52 9°31 472 (601) 58 6°20 342 (508) 
Mittel 8°89 441 (567) Mittel 5°49 305 (468) 
Die Mittel aus den Mittelwerten sind, geordnet nach steigender f¢,. 
ty 250° 320° 460° 500° 550° 
lem . 108 { 105 305 441 467 478 
wath (141) (468) (567) (579) (638) 


VIll. Der EinfluB der Menge des Katalysators. 


Die Reaktionsgeschwindigkeit hingt auch von der GréBe der 
Beriihrungsflache ab, diese aber von der Menge des Katalysators. 
Doch ergab sich nur, wenn letztere weniger als 0'lg auf 204 
Olsiure betrug, ein rasches Absinken der Geschwindigkeit der Wasser- 
stoffaddition, waihrend diese durch Steigerung der Katalysatormenge 
von 0°1g auf 2g, wie aus den Tabellen 63—91, 123 und 124 er- 
sichtlich ist, keine die Fehlergrenze tiberschreitende Erhéhung erfuhr. 
Dieses Ergebnis steht mit den meisten Angaben in der Literatur in 




















Widerspruch 2, 
0°025 g Katalysator: 0°05 g Katalysator: 
Tabelle Gm km. 105 Tabelle Gm km. 105 
63 0°55 21 (24) 65 3°12 120 (151) 
64 0°51 20 (22) 66 1°41 64 (90) 
Mittel 0°53 21 (23) Mittel 2°26 92 (120) 
0-1 g Katalysator: 0-2 g Katalysator: 
Tabelle Gm km . 105 Tabelle Gm km . 105 
67 5°14 241 (329) 71 7°00 310 (391) 
68 5°05 269 (428) 72 6°65 295 (384) 
69 4°97 239 (320) 73 5-02 235 (322) 
70 3°49 129 (158) 74 5°79 220 (258) 
Mittel 4°66 219 (309) Mittel 6°11 265 (339) 
0°5 g Katalysator: : 1°0 g Katalysator: 
Tabelle Gm km . 105 Tabelle Gm km . 105 
75 6°25 333 (497) 79 4°90 261 (397) 
76 7°42 330 (426) 80 3°42 207 (349) 
77 5°05 294 (465) 81 3°63 162 (232) 
78 8°37 454 (609) 82 2°95 161 (258) 
Mittel 6°77 352 (499) Mittel 3°72 197 (309) 





28 Vgl. E. F. Armstrone und T. P. Hitpirscu, Chem. Centr. 1921 
(I), S. 650, U. Lierz, Chem. Centr. 1924 (II), S. 1554, und W. N. Ipatiew, 
Ber. D. ch. G. 40, 1907, S. 1281, Lemoine, Compt. rend. 155, 1912, S. 15. 
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1°5 g Katalysator: 2°0 g Katalysator: 

Tabelle Gm Km. 105 Tabelle Gm km . 105 
83 3°50 144 (198) 86 6°18 300 (307) 
84 4°83 208 (267) 87 4°85 214 (279) 
85 6°20 260 (327) 88 2°62 116 (164) 

Mittel 4°84 204 (261) 89 2°98 139 (198) 
90 3°37 127 (155) 

91 4°50 163 (190) 

123 6°29 272 (346) 

124 6°29 254 (310) 

Mittel 4°64 198 (244) 


Ordnet man die Mittel der einzelnen Mittelwerte nach steigenden 


| Katalysatormengen (c), so erhilt man: 


c 0-025 0-05 O11 O28 OF} 1:0 1:5 2:0 
— 21 92 219 265 352 197 204 198 
one (23) (120) (309) (339) (499) (809) (261) (244) 


Es tritt also tatsiichlich nur Zunahme der &, bis c=0O°'l1 ein, 
wiihrend von da an die &,,. 105 um den Mittelwert 239 (827) schwanken, 
wobei bei c= 0°5 ein wohl nur scheinbares Maximum liegt. 


IX. Verschiedene Beobachtungen. 


Bei den Versuchen Tab. 92—95 wurde der gleiche Kataly- 
sator wie bei Tab. 683—91 verwendet, der aber in der Zwischenzeit 
von ungefiihr 5 Monaten seine Wirksamkeit verloren hatte und 
zwecks Regenerierung durch 15 Stunden im Wasserstoffstrom bei 
550° C erhitzt worden war. Wie schon erwihnt, erlangte er aber da- 
durch nicht wieder seine volle Wirksamkeit und die k-Werte zeigten 
veringere Schwankungen und im Gegensatze zu dem sonst fallenden 
teilweise sogar einen ansteigenden Gang. 

Die Mittelwerte aus den Versuchen mit wiedererhitztem Kataly- 


sator sind wie folgt: 





Tabelle Gm km. 10° 
92 3°08 88 
93 4°04 92 (64) 
94 5°87 158 (132) 
95 8°38 100 (110) 
Mittel 4-08 109 (102) 


Beim Versuch der Tab. 96 war die urspriinglich kleine Hydrie- 
rungsgeschwindigkeit nach Evakuierung und Frischfiillung sehr grof 
veworden, wofiir oben ein Erklirungsversuch gegeben worden ist. 

Tab. 97—100 enthalten die Hydrierungen mit Olivenél; auch 
hier konnte bei einigen Versuchen urspriinglich nur eine geringere 
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Reaktionsgeschwindigkeit erreicht werden, die durch Evakuieruig 
und Frischfiillung mit Wasserstoff gesteigert wurde. Sonst stimmen 
die Versuche mit diesem uneinheitlichen Kérper verhaltnismaBig gui 
iiberein : 





OlivenOl: 
Tabelle Gm km . 105 
97 3°64 175 (252) 
98 2-12 146 
99 3°25 153 (209) 
100 3°75 159 ‘ 
Mittel 3-19 158 


Die Versuche der Tab. 101 u. 102 wurden mit einem Nickel- 
katalysator ausgefiihrt, der auf gleiche Weise wie alle bisher ver- 
wendeten, aber ohne Kieselgur hergestellt worden. war. Die zur 
Hydrierung angewandte Menge von 0°4g entspricht dem in 2 ¥ 
Nickelkieselgur enthaltenen Nickel. Die Hydrierungsgeschwindigkeiten 
waren sehr klein. 
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Nickelkatalysator ohne Trager: 





Tabelle Gm km . 105 
101 0°63 18 
102 0°73 23 

Mittel 0°68 21 


Die Tab. 103—105 bringen Totalhydrierungen der Olsiure. 
Es wurde bis zum praktisch vollkommenen Stillstand der Wasserstoff- 
addition hydriert, wobei sich zeigte, daB pro Molekel mehr als zwei 
Wasserstoffatome addiert wurden. Die Mittelwerte aus Tab. 103 u. 104 
wurden nur bis zur ersten Unterbrechung des Versuches, der Mittel- 
wert aus Tab. 105 aber aus allen drei Hydrierungsstadien berechnet: 





Totalhydrierungen : 
Tabelle Gm km . 105 
103 1°30 108 (460) 
104 2°00 75 (212) 
105 4°70 332 (388) 
Mittel 2°66 172 (353) 


Nach Abzug des Wasserstoffverlustes infolge Diffusion, findet 
man, dab bei Tab. 103 um 190, bei Tab. 104 um 11 cm? mehr 
als berechnet addiert wurden, was abgesehen von einem etwaigen, aber. 
wie erwéhnt, unwahrscheinlichen Wasserstoffverbrauch durch die 
sauerstoffhaltige Tragersubstanz wohl durch Reduktion der Karboxy]- 
gruppe zu erklaéren ist, wie sich aus den Versuchen mit ,,Stearin- 
siure“ in den Tab. 106 und 107 ergibt: 
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Stearinsiure: 
Tabelle Gm 
106 °93 
107 1°03 
Mittel 0-98 


Die Jodzahl der ,,Stearinsiure“ (I"p.56°) war 2°47; 0°8560 g 
verbrauchten 27°53 cm? 0°1155 n. Barytlauge. Das Priiparat bestand 
somit — wenn sonst nichts vorhanden war — aus 43°46% Stearin-, 
53°79% Palmitin- und 2°75% Olsiure. 

Im Laufe von 2 Stunden wurden von 20 9 ,,Stearinsiiure’ bei 
Nr. 106 124 cm’, bei Nr. 107 120 cm’ addiert, entsprechend etwa 
i,, Grammatom Wasserstoff pro Grammolekel nach Abzug der fiir 
die Doppelbindung der vorhandenen Olsiure verbrauchten 46 cm®. 

Tab. 105 bringt eine Totalhydrierung, die nicht in einem 
Zuge wie die beiden ersten durchgefiihrt worden ist, sondern nach Ab- 
lauf von 2 Stunden war unterbrochen und nach einer Pause von 
einigen Tagen nach Zusatz von frischem Katalysator 2° weiter hydriert 
worden. Die Gesamthydrierungszeit betrug bloB 6 Stunden (zum 
Unterschied von 27 Stunden und 21 Stunden 35 Minuten bei un- 
unterbrochener Hydrierung). Nach der Abschmelzung des im Laufe 
der Zeit angesetzten Ringes im Halse der Reaktionsbirne wurde nur 
mehr sehr wenig addiert und daher der Versuch abgebrochen. Der 
UberschuB tiber den fiir die Addition von zwei Wasserstoffatomen 
pro Mol berechneten Wert war nur sehr gering. 

Bei den Versuchen der Tab. 108 u. 109 wurde Olsiiure mit 
einem Katalysator hydriert, der auf Kieselsiure niedergeschlagen, 
sonst aber ganz gleich wie alle anderen Katalysatoren hergestellt 
worden war. Die Hydrierungsgeschwindigkeit betrug nur ungefihr 
|, bis '/, der mit Nickelkieselgurkatalysatoren erhaltenen. 


Katalysator auf Kieselsduretrager: 





Tabelle Gm km . 105 
108 2-53 95 (114) 
109 2°74 125 (142) 

Mittel 2-63 110 (128) 


Bei den Versuchen der Tab. 110—112 wurde ein mit Natrium- 
karbonat statt mit Natronlauge gefiillter, aber sonst wie gew6hnlich 





29 Nach W. S. Szapikow (Russ. Shurnal prikladnoi Chimii, 3, 1930, 
S. 573—584, Chem. Centr, 1930 [II], S. 3349) bewirkt allmahliche Zugabe des 
Nickelkatalysators eine gréBere Hydrierungsgeschwindigkeit, als wenn die 
vleiche Menge auf einmal zugegeben wurde. Dies konnte auch bei dem Ver- 
suche der Tab. 66, nicht aber bei dem der Tab. 63 beobachtet werden. 
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hergestellter Katalysator bentitzt. Es konnte nur 1/, bis */, de 
normalen Geschwindigkeit erreicht werden. 
Mit Natriumkarbonat gefillter Katalysator: 





Tabelle Gu km . 105 
110 3-58 69 (77) 
111 2-20 44 (24) 
112 2+ 62 67 (56) 

Mittel 2-80 60 (52) 


Der Versuch der Tab. 110 zeigt von 90 Minuten an eine viel 
gréBere Additionsgeschwindigkeit, wodurch der Mittelwert stark ver- 
gréBert wird. Das plétzliche Ansteigen der Wirksamkeit und ihr An- 
dauern ist darin begriindet, daB die Probe infolge eines Defektes an der 
Schiittelmaschine acht Tage im mit Wasserstoff gefiillten Reaktions- 
gefiS belassen worden war. Erst vor Fortsetzung der Hydrierung 
wurde evakuiert und frisch gefiillt. Ahnliche Falle einer VergréBerung 


der Hydrierungsgeschwindigkeit nach lingerem Stehen einer Probe ff 


unter Wasserstoff konnten 6fters beobachtet werden. 

Die Tab. 113—122 bringen Versuche mit einem Gemenge von 
Katalysatoren verschiedener Reduktionstemperaturen. Ihre Mittel- 
werte betragen: 





Tabelle Gm Km. 10° 
113 2°26 91 (126) 
114 2°66 126 (188) 
115 3°47 162 (226) 
116 3°29 144 (209) 
117 3°58 150 (201) 
118 3°45 165 (240) 
119 2°81 135 (206) 
120 3°08 128 (181) 
121 3°58 143 (203) 
122 6°70 383 (593) 

Mittel 3-48 163 (273) 


Diese Katalysatoren waren vor der Verwendung in einem 
groben Pulverglase durch 6 Stunden auf einer Schiittelmaschine 
innigst gemischt worden. Wie man sieht, sind, auBer bei Nr. 122. 
die Hydrierungsgeschwindigkeiten sehr nieder, wenig voneinander 
abweichend und gleichfalls unabhingig von dem Verhiltnis zwischen 
der Menge des Katalysators und der zu hydrierenden Substanz. 

Die Messungen mit Zimtsiureallylester verungliickten, weil sie, 
wie bald erkannt wurde, mit einem Katalysator durchgefiihrt worden 
waren, der seine Wirksamkeit rasch verloren hatte. Der Zimtsiure- 
allylester wurde aus zimtsaurem Silber und Allylbromid hergestellt. 
Er ging als schwachgelbliche Fliissigkeit von intensivem Geruch bei 
150—152° und 12 mm Druck iiber. 
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X. Die Versuchsreihen. 


In den nachfolgenden Tabellen wurden, bis auf wenige Aus- 
naamen, die innerbalb des willkiirlich mit 2 Stunden angesetzten 
McBintervalls absorbierten cm? Wasserstoff angefiihrt. Dies erwies 
sich als zweckm&Biger als die Angabe der Zeiten, in denen die 
oleiche Anzahl cm* Wasserstoff addiert worden war. 

In den Tabellen bedeuten: s und c das Gewicht der zu hydrie- 


' renden Substanz bzw. des Katalysators in Grammen, d dessen Alter 


in Tagen, ¢, die Temperatur, bei der er reduziert worden war, ,,Zeit‘‘ 
die Zeit in Minuten seit Beginn des Schiittelns, ,,Hydr.-t%* die jeweilige 
Temperatur im elektrischen Ofen auf der Schiittelmaschine, also die 
Hvdrierungstemperatur, a die cm* Wasserstoff, die theoretisch von 
der Doppelbindung (also ohne Riicksicht auf den Verbrauch durch die 
Karboxylgruppe oder vor Beginn des Schiittelns) addiert werden kénnen, 


| «die zur angegebenen Zeit, G die pro Minute addierten cm* Wasser- 


stoff, & die monomolekelare Konstante fiir die Rechnung mit BrigGscHEN 
Logarithmen, Jz die Jodzahl. 

AuBerdem wurden am Ende jeder Tabelle die arithmetischen 
Mittel aus allen (eingeklammert aus den nach 10 bis einschlieBlich 
30. Minuten gefundenen) Werten fiir die Hydr.-t°, G und / unter 
Hydr.-tm®, Gm, Km angegeben. Die Mittelwerte der restlichen 
Bestimmungen (k,) kénnen dort, wo durch 2 Stunden nach je 


>) Minuten — wie dies bei den meisten Versuchsreihen zutrifft — 
. 24 ken —— 5 km) 
Messungen gemacht worden sind, nach der Formel k,=——“79 


- 5 km — (Km 
oder angendhert nach k, = j on 





berechnet werden. 





In den auszugsweise mitgeteilten Tabellen wurden unter Hydr.-?°, 
G und k die sich auf die Messung nach 5 bzw. nach 120 Minuten 
beziehenden Werte angegeben und auBerdem noch die héchsten bzw. 
niedersten Werte, wenn sie mit diesen nicht zusammenfielen. 


1. Zimtsdure (Fp. 134°). 
8 = 20, c = 2, ¢. = 550°, Jz = 170°1, a = 3209. 
a) Volistiéndige Tabellen. 


Tabelle 1. 
d = 35. 
Zeit Hydr.-t¢ a—zx G k 
S 191 2991 43°6 0-00611 
10 188 2831 32 0°00544 
15 186 2705 25°2 0-00495 
20 182 2550 31 0°00499 
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km = 0*00354 (0°00479) 


Zeit 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 

105 

110 

115 

120 
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Hydr.-?° 
181 
181 
180 
179 
179 
178 
178 
177 
176 
176 
179 
179 
180 
181 
183 
183 
183 
180 
180 
180 


a—zx G k 

2487 12°2 0°00443 
2410 15°4 0°00415 
2337 14°6 0-00393 
2269 13°4 000376 
2196 14°6 0-00366 
2138 11°6 0°00353 
2085 10°6 000340 
2037 9°8 4°00329 
1992 8°9 0-00319 
1947 8°9 0:00310 
1908 7°9 0:00301 
1874 6°8 0:00292 
1840 6°8 0:00285 
1806 6°8 0°00277 
1767 79 0°00277 
1738 5°8 0: 00266 
1709 5°8 0:00261 
1675 6°8 0° 00257 
1646 5°8 0°00252 
1617 5°8 0:00248 


Hydr.-tm® = 181 (182) 


Gm = 13°25 (23-2) 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 


Hydr.- tm®° Gm 
186 (194) 11°1 336 (484) 
192 (192) 12°7 332 (431) 

5:7 161 (254) 

407, 207,210 181 (182) 11°8 238 (308) 

. 407, 265,271 187(193) 13-9 300 (325) 

72 192 (314 


d Hydr.-¢° G k.10° 
38 196,182,183 58,2°5 793, 194 
39 197,188,191 48-6, 3, 4°8 684, 234 
41 181,197,181 21°4,0°2,0°4 294,307,88 183 (180) 
40 188,192,181 29°4,8°8 
40 199,179,180 29°4,6°8,8°8 
13 190, 202,196 22, 42 303, 456,114 196 (199) 
2. Zimtsdureester. 
A. Methylester. 
(Fp. 36°, Kp. 263°, 10 mm). 
Jz = 155°4, a = 2952. 
a) Volistindige Tabellen. 
Tabelle 9. 
en 8; ft oe Ot = OOO. 
Zeit Hydr.-?° a—zx G 
5 192 2803 29°8 
10 198 2713 18 
15 204 2653 12 
20 198 2628 5 
25 194 2603 5 
30 192 2578 5 
35 189 2558 4 


k 
000450 
0*00367 
0-00309 
0° 00254 
0-00219 
0:°00197 
)}- 00178 


km . 10° 
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0443 
415 
)393 
376 
366 
353 
340 
329 
319 
10 
01 
92 
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Zeit 


80 
85 
90 
95 
100 
105 
110 
115 
120 


km = 0°00158 (000269) 


Zeit 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
105 
110 
115 
120 


km = 0°00354 (0°00582) 


Hydr.-?° 


184 
184 
180 
183 
180 
180 
179 
183 
184 
187 
187 
188 
189 
189 
189 
189 
189 


Hydr.-t° 


186 
192 
196 
194 
193 
193 
191 
191 
191 
191 
191 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 


a—x 
2538 
2518 
2508 
2493 
2483 
2473 
2463 
2458 
2455 
2450 
2445 
2440 
2435 
2432 
2428 
2425 
2420 
Gm = 4°43 


Tabelle 10. 


d = 6, tr = 550°. 


a—zx 
2682 
2497 
2357 
2267 
2202 
2162 
2112 
2077 
2052 
2032 
2007 
1977 
1952 
1932 
1912 
1887 
1872 
1857 
1842 
1832 
1817 
1807 
1792 
1777 
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k 
‘00162 
°00154 
0-00142 
0-00134 
0-00125 
0-00118 
0-00112 
0-00106 
0-00100 
0-00095 
0-00091 
0: 00087 
0 
0 


oe © 


‘00084 
“00080 
0-00077 
0- 00074 
0-00072 


Hydr.-tm°® = 188 (197) 


G 
54 
37 
58 
18 
13 


wWConrnwnmnwwwomhrhRornonaoaadono 


k 
0-00833 
0:00727 
0: 00652 
000573 
0-00509 
0°00451 
0°00416 
0: 00382 
0:00351 
0:00324 
000305 
000290 
0:00276 
000263 
0° 00252 
0°00243 
0°00233 
0°00224 
000216 
0: 00207 
0-00201 
0:00194 
000189 
0:00184 


Hydr.-tm° = 191 (194) 
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Zeit 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
105 
110 
115 
120 
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Tabelle 11. 
c= 0°5, t- = gem. 
Hydr.-t° a—x 
184 2732 
185 2638 
185 2599 
183 2574 
183 2559 
186 2554 
184 2549 
182 2539 
182 2529 
182 2525 
181 2521 
179 2514 
179 2509 
176 2505 
175 2499 
175 2494 
174 2492 
175 2489 
175 2484 
174 2479 
173 2474 
173 2473 
173 2469 
173 2464 
km = 0°00173 (0°00323) Gm = 4°04 


Tab. 


12 


13 


192, 194, 181 24-6, 0-4, 0-6 370, 52 184 (187) 
370, 39 188 (187) 2°5 98 (173) 


Hydr.-?° 


192, 177 


Zeit 


10 
15 
20 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 


246, 0°4 


c= 0°5, t = gem. 
G k.105 


—_ 
IO rk YS 


© © m 


km OD OO 


bo 


ee 


roSCorFrF FR OCOORF ORR CONN HED em 
bo 5 : 


k 
0-00673 
0-00489 
000369 
0-00298 
000248 
0°00210 
0-00182 
0-00164 
0-00149 
0°00136 
0-00125 
0-00116 
0-00109 
0-00102 
0- 00096 
0-00092 
0-00087 
0-00082 
0-00079 
0-00076 
0-00073 
0-00070 
000068 
000065 


Hydr.-tm® = 179 (185) 


Hydr.-tm° Gm 
3°3 126 (236) 


B. Athylester (Kp. 270°, 748 mm). 
s = 20, Jz = 143°0, a = 2716. 


a) Volistaindige Tabellen. 


Tabelle 14. 
c=2,d=4, tr = 550°. 
Hydr.-t° a—zx 
183 2571 
183 2486 
182 2436 
182 2411 
180 2391 


km . 10° 


k 


0°00477 
0°00384 
0°00315 
0° 00259 
0°00221 
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489 
369 
298 
248 
210 
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Zeit 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 

105 

110 

115 

120 


Km — 0°00158 (0°00275) 


Tab. ¢ d 


15 
16 
17 


2 6 


Zeit 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 


Monatshefte fiir Chemie, Band 58 


tr 


Hydr.-t° 
180 
180 
179 
179 
178 
178 
178 
176 
178 
182 
182 
182 
182 
178 
178 
176 
176 
176 
176 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 
ke. 105 Hydr.-tm° Gm Km 105 
21,1, 1°14 342,97 181(184) 5°5 181 (288) 
13, 0°4,0°6 207,38 185(185) 2 

31, 0°2 517,44 189(191) 2 


Hydr.-¢° 
550 183, 186, 179 


0°5 gem. red. 185, 186, 
0-5 gem. red. 192,186, 187 


a—Z 
2371 
2356 
2346 
2331 
2321 
2306 
2297 
2290 
2281 
2276 


SS) 
~~ 
aj} =] 
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bo bo bo bot 
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Q 
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0 
0-00176 
0 
0 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0°00091 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
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k 
‘00197 


*00159 
°00147 


0-00136 


*00129 
°00121 
‘00114 
00108 
*00102 
‘00097 


‘00087 
‘00086 
‘00081 
‘00079 
‘00076 
*00073 
*00071 


Hydr.-tm® = 179 (181). 


C. Normal-Propylester (Kp. 278—281°, 742 mm). 


s = 20, c= 2, Jz 1324, a = 2516, t, = 550°. 


a) Volistaindige Tabellen. 


Hydr.-t° 
195 
195 
196 
192 
191 
190 
190 
189 
189 
189 
189 


Tabelle 18. 


d = $3. 
a—ZT 
2267 
2107 
2007 
1917 
1862 
1827 
1792 
1757 
1727 
1702 
1677 


49°8 
32 
20 
18 
11 


oro gm =] -] =) 


2 78 (132) 


‘6 120 (218) 


k 
0-00905 
000750 
0-00654 
0-00591 
0° 00523 
000463 
0-00421 
0° 00390 
0° 00364 
0°00333 
0 00320 


22 
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Zeit Hydr.-¢° a—zx G k 

60 189 1657 4 0°00302 | 

65 189 1637 4 000287 9m Ta 
70 189 1617 4 0:00274 [me 19 
75 189 1597 4 0-00268 [ae 20 
80 188 1577 4 000254 im 21 
85 187 1557 4 000246 i » 
90 187 1537 4 000238 

95 188 1507 6 0-00234 q 

100 190 1492 3 0-00227 . 
105 190 1477 3 000219 = 

110 190 1462 8 0-00214 4 

115 191 1447 3 0-00209 4 

120 191 1437 2 0-00208 ‘ 


km = 0°00370 (0°00596) Gm = 9°00 Hydr.-tm® = 190 (193). 





a DO Sy SAT Dee a ss She hic Tass apace 
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. ¥ 








Tabelle 96. 
tr = 478°, d = 30. 

Zeit a—zr G k 

5 2472 8°8 0-00153 

10 2452 4 0 00112 

15 2251 40°2 0: 00322 

20 2084 33°6 0:00409 

25 2010 15°8 0°00424 

28 1902 20°6 0:00434 

33 1843 11°8 0°00410 

38 1794 9-8 0-00387 

43 1750 8-8 0° 00367 3 
38 1711 7°8 0:00349 La 
53 1672 7°8 0° 00327 . 
58 1633 7°8 0 00324 

63 1599 6°8 0°00313 

68 1569 6 0 00302 

73 1544 5 0° 00291 

78 1524 4 0:00279 f 
83 1499 5 0-00271 2 
88 1479 4 0: 00263 i 
93 1457 4:4 000255 : 
98 1434 4°6 0°00249 p 
103 1409 5 0-00245 : 
108 1384 5 0-00240 
113 1364 4 0° 00235 
118 1344 4 0-00231 
123 1319 5 0° 00228 
128 1299 4 0:00224 


km = 000294 Gm = 9°49 Hydr.-tm® = 180. 








302 
87 
74 


34 











SON ORR, Bae ao Dot ae # 


“Ee ae: SPST DUS ay oT me 
a 


Tab. d 


Tab. 
24 
25 
26 


33 
35 
35 
35 


Zeit 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
105 
110 
115 
120 


km = 0°00198 (000287) 


Cc 
2 
2 
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b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 


Hydr.-?° 


192, 195, 191 
197, 199, 197 


191, 185 


d 
14 


G k. 105 Hydr.-tm° Gm km . 105 
81, 4,5 1524,608 192 (194) 17 881 (1213) 
45, 3,6 822,179 197(198) 8:1 302 (483) 
201, 202, 177, 187 55, 3 1005, 253 189 (190) 10°5 416 (615) 
40,4, 8 712,214 187(190) 9:3 308 (437) 
D. Normalbutylester (Kp. 167—169°, 10 mm). 
s = 20, Jz = 123°3, a = 2343, tr = 550°. 
a) Vollstandige Tabelle. 
Tabelle 23. 
C=: Fé = 88. 
Hydr.-¢° a—x G k 
196 2214 25°8 0-00492 
194 2149 13 000375 
194 2104 9 0° 00312 
193 2064 8 0-00275 
193 2034 6 0° 00246 
193 2004 6 0-00226 
193 1979 5 000210 
193 1959 4 0°00194 
192 1934 5 0-00185 
190 1909 5 0°00178 
192 1869 8 0° 00179 
192 1849 4 0°00171 
192 1834 3 0-00164 
192 1814 4 0-00159 
192 1794 4 0-00155 
190 1779 3 0: 00150 
190 1759 4 0°00147 
188 1744 3 0°00143 
186 1729 3 0-00139 
186 1719 2 0-00135 
187 1704 3 0-00132 
187 1691 2°6 0-00129 
187 1679 2°4 0-00126 
187 1664 3 0-00124 
Gin comm 5°66 Hydr.-tm® — 191 (193). 
b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 
Hydr.-t° G k.105 Hydr.-tm® Gm Km. 10° 
182, 174, 185 14, 1 261, 1138 179 (180) 5°3 175 (232) 


12 196, 200, 188 
0°5 145 203, 178, 180 


8, 3 
7, 0°4 131, 
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149, 116 191 (196) 5°3 125 (182) 
41 192 (201) 2°1 


QO* 


56 (78) 
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Tab. 


27 
28 
30 


A. Kailan und H. Ch. Hardt 
E, Benzylester (Kp. = 209—212°, 10 mm). 
$s = 20, c= 2, Jz = 105°8, a = 2008. 
a) Volistindige Tabelle. 
Tabelle 29. 
a= 80. 
Zeit Hydr.-t° a—x G k 
5 183 1821 37°8 001155 
10 184 1663 31°6 0-00972 
15 185 1515 29°6 000931 
20 186 1357 31°6 0-00927 
25 186 1258 19°8 000874 
30 188 1194 12°8 0-00804 
35 188 1130 12°8 0: 00760 
40 189 1085 9 000707 
45 195 1026 11°8 000683 
50 195 986 8 0-00648 
55 197 961 5 000601 
60 197 936 5 0°00578 
65 198 911 5 000552 
70 198 891 4 0° 00526 
75 198 866 5 0-00507 
80 198 846 4 000488 
85 199 826 4 0° 00472 
90 199 806 4 0°00457 
95 199 786 4 0°00445 
100 197 771 3 0-00431 
105 197 751 4 0°00421 
110 197 731 4 0°00413 
115 197 716 3 0°00404 
120 197 701 3 0-00394 
cm = 0°00635 (0-00902) Gm = 10°73 Hydr.-tm® = 194 (186) 
b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 
d Hydr.-t° G k.105 Hydr.-tm 0 Gm Km.10° 
19 189, 192, 190 38, 1 789, 920, 187, 191 (192) 6°4 433 (708) 
19 189, 186 38, 5, 6 1159, 626 185 (191) 13°7 740 (884) 
21 193, 200 38, 2 1159, 262 199 (199) 8°3 490 (808) 
F. Phenylester (Fp. = 72°5, Kp. = 126, 12 mm). 
Jz =112, a = 2134. 
a) Vollistandige Tabelle. 
Tabelle 31. 
so fh c= 3, = 14. 
Zeit Hydr.-t° a—zx G k 
5 207 1927 41°4 0: 00886 


10 205 1809 23°6 000718 
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Zeit 

15 

: 20 
: 25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 


$ 80 
3 85 

90 

95 
100 
105 
110 
115 
120 
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km = 0°00444 (0-00628) 





Tab. s 
32 20 
33 «20 
34 15 


oar eagle si psi " - 
TS EN AAS ASHE RNY DT 


Zeit 


10 
15 
20 
25 





Hydr.-t° 
202 
197 
195 
193 
193 
191 
191 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
202 
197 
195 
192 
191 
189 
189 
187 
187 


a—x 
1710 
1592 
1518 
1449 
1385 
1336 
1301 
1266 
1241 
1221 
1201 
1181 
1161 
1126 
1111 
1101 
1091 
1076 
1066 
1056 
1046 
1036 


Gm so G45 


Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen 1 ddd 


G k 
19-8 0-00648 
23°6 0-00636 
14°8 0-00592 
13°8 0-°00548 
12°8 0-00536 

9°8 0-00509 

7 0-00478 

7 0-00454 

5 0-00428 

4 0-00404 

4 0-00386 

1 0-00369 

1 0-00353 

7 0°00347 

3 000334 

2 0-00319 

2 0°00307 

3 0-00299 

2 0-00287 

2 0-00278 

2 0 -00269 

2 0 00262 


Hydr,-t»,° = 193 (198) 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 


Cc d Hydr.-?° G Hydr.-tm ° Gm kem.105 
2 144 197,187 30°6,1, 646,204 186(194) 7°6 316 (372) 
0-5 144 202,183 45, 2, 963,191 194(192) 7°3 365 (579) 
1°5 144 195,184 30, 3,4, 2 187(191) 11°1 416(453) 

3. Olsiure (Kp. 216—220°%, 10 mm). 
= 20, a = 1694. 
a) EinfluB der Reduktionstemperatur. 
=F 
A, ty ama 550°. 
a) Volisténdige Tabelle. 
Tabelle 35. 
d = 6. 

Hydr.-t° a—z G k 
199 1538 31°2 0-00893 
197 1421 23°4 0-00794 
197 1348 14°6 0- 00662 
192 1250 19°9 0-00660 
190 1201 9°8 0-00598 
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Tab. 


36 
37 
38 
39 
40 


Zeit 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 

105 

110 

115 

120 


A. Kailan und H. Ch. Hardt 


Hydr.-?° 
189 
189 
186 
186 
186 
193 
193 
191 
191 
190 
189 
188 
188 
186 
186 
186 
185 
185 
185 


km = 0°00465 (0-00653) 


10 
10 
10 


Zeit 


10 
15 
20 
25 


40 
45 


55 


a—z 
1157 
1118 
1084 
1055 
1026 
1001 
981 
947 
922 
897 
853 
829 
805 
780 
755 
730 
710 
690 
675 


Gm = 8-51 


G 


\o oie ole ole sie «) 


8 

7: 
6: 
5° 
8 


oo oO 


5 
5 
4 
6 
5 
5 
8 
4 
4 
5 
5 
5 
a 
4 
3 


k 


0°00552 
000516 
000485 
0°00458 
0-00436 
0°00415 
0°00395 
0°00389 
0-00377 
000368 
0-00372 
0-00365 
000359 
0-00355 
000351 
0-00348 
0°00343 
0-00339 
000333 


Hydr.-tm° = 189 (193) 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 


Hydr.-?° G k.105 Hydr.-tm® 
190, 182 33, 4 901, 357 189 (188) 
189, 178 34, 4 907, 408 182 (186) 
187, 178, 180 32, 4 856, 387 181 (183) 
185, 177 29, 4 766, 373 180 (183) 
188, 180 30°6,5 822, 372 183 (187) 

B. ¢, = 500°. 
a) Volistindige Tabelle. 
Tabelle 41. 
d = 8. 

Hydr.-?° a—zr G 
182 1550 28°8 
180 1445 21 
180 1375 14 
180 1315 12 
179 1255 12 
177 1195 12 
177 1150 9 
177 1125 5 
176 1085 8 
176 1050 7 
176 1015 7 
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km 10° 
454 (590) 
556 (770) 


500 (659) 
456 (579) 
436 (577) 


000773 
0-00690 
0-00604 
0-°00550 
0°00521 
0°00505 
000481 
0-00444 
0-00430 
0-00415 
0°00404 
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Zeit 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 

105 

110 

115 

120 


km = 0°00440 (0-00574) 


Tab. d 
42 8 189,172,176, 
43 8 191, 178, 199, 194, 


Hydr.-f° 


175 
175 
175 
175 
175 
175 
175 
180 
180 
180 
178 
178 
178 


Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen I 





a—zx G k 
980 7 0°00396 
950 6 0°00387 
920 6 0-00379 
890 6 0-00373 
860 6 0-00368 
830 6 0:00365 
795 7 0°00365 
770 5 0°00361 
745 5 0:00357 
720 5 0°00354 
695 5 0°00352 
675 4 0°00348 
655 4 0-00344 

Gm = 8°65 Hydr.-tm® = 177 (179) 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 


44 9 193, 185, 
45 9 189, 191, 181, 


46 11 183,184,179, 


Zeit 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 


80 
85 
90 
95 


Hydr.-t° G k.105 Hydr.-tm°® Gm km . 105 
22, 5, 578, 373, 179(185) 9-0 407(457) 
28,5,7, 544,552, 360,385, 194(191) 9°3 423(506) 
29, 6, 772, 420, 187(191) 9°8 499(645) 
34, 5, 907, 405, 186(191) 9°5 501(651) 
30,5, 805, 473, 182 (183) 10°4 534 (642) 

C. = 460°. 
a) Volistaindige Tabelle. 
Tabelle 47. 
= Fi. 

Hydr.- 7° a—z G k 
188 1550 28°8 0°00772 
188 1455 19 0° 00660 
188 1360 19 0: 00636 
188 1310 10 0°00558 
188 1295 13 000535 
187 1175 14 0-00530 
185 1135 8 0°00497 
182 1090 i) 0°00479 
182 1050 8 0 00462 
179 1010 8 0°00442 
179 975 7 0 °00436 
179 935 8 0-00430 
179 895 8 0-00426 
179 865 6 0°00417 
180 835 6 0°00410 
181 800 7 0°00407 
182 770 6 0°00403 
187 740 6 0° 00402 
185 710 6 0-00398 
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Tab. 


48 
49 
50 
51 


52 











A. Kailan und H, Ch. Hardt 
Zeit Hydr.-?° a—x£ G k 
100 183 680 6 0:00396 a: 
105 181 655 5 0-00303 am | 
110 178 620 7 000397 fe 
115 178 590 6 0-00398 _” 
120 177 560 6 000400 i 
km = 0700453 (0°00584) Gm=9:45 Hydr.-tm® = 182 (188) -_ 
b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 
d Hydr.-t° G k.105 Hydr.-tm ° Gm km . 105 ‘ 
11 188, 175, 181 23, 4 605, 293, 295 182 (185) 7°8 363 (465) 
18 186, 187,178 26, 4,5 688, 273 180 (187) 7:5 353 (474) Ff 
18 187, 189, 181 25, 4 660, 385 183 (188) 9°3 342 (545) & 
19 189, 181 40, 5, 6 1080, 453, 456 183 (188) 10°2 565 (732) F 
20 182, 177, 179 25, 26, 5 660, 702, 390 179 (181) 9-3 472 (601) FF 
D. t, = 320°. 
a) Volistaindige Tabelle. 
Tabelle 53. : 
d = 18. ‘ 
Zeit Hydr.-t° a—z G k | 
5 185 1565 25-8 000688 
10 184 1471 18°8 0-00613 
15 184 1431 4 0-00489 
20 183 1386 9 0°00436 
25 181 1336 10 0-00412 
30 182 1311 5 0-00371 
35 182 1276 7 0:00352 
40 182 1246 6 0:00334 ] 
45 182 1221 5 0-00318 \ 
50 181 1181 s 0-00313 
55 178 1156 5 0°00302 
60 180 1131 5 0: 00292 
65 180 1101 6 0: 00287 
70 179 1086 3 0: 00276 
75 179 1066 4 0-00268 + 
80 179 1046 4 0- 00262 
85 179 1016 6 0-00261 
99 179 996 4 0: 00256 
95 179 981 3 0-00250 
100 179 951 6 0-00251 
105 180 931 4 0-00248 
110 180 916 3 0° 00243 
115 180 896 4 0-00241 
120 179 876 4 0-00239 


km = 0+00333 (0-00464) Gm = 6°81 Hydr.-tm® = 182 (183) 








105 


(465) 
(474) 
545) 
732) 
601) 
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toy 


Tab. d 
4 18 
55 19 
56 «19 
57 «419 
58 19 


Zeit 


95 
100 
105 
110 
115 
120 


Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen I 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 


a) Volistindige Tabelle. 


Hydr.-?° G k 105 
190, 178 25, 2 660, 190 
187, 176 35°6, 0-4, 0°8 964, 157 
191, 170, 168 ®, 1, 2 539, 136 
190, 175 ee ee 682, 152 
182, 174, 181 25, 1, 655, 214 

E. tr = 250°, 


Tabelle 60. 
d = $i. 
Hydr.-t° a—z 
193 1650 
191 1615 
189 1595 
189 1575 
187 1555 
187 1535 
185 1520 
185 1500 
185 1490 
184 1480 
184 1470 
184 1460 
183 1450 
183 1440 
183 1430 
183 1425 
183 1420 
183 1410 
183 1400 
183 1390 
182 1385 
182 1380 
181 1370 
180 1365 


Tab. d 
59 


61 39 200, 180, 188 11, 1 
62 39 200, 189, 190 


m= DO = & DO DO DO = —& DO DO DO DO OO DO 


Hydr.-tm°® 
182 (187) 
178 (183) 
183 (188) 
180 (185) 
179 (179) 


5 @ 


Do ® OO — h HH =] CO 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 


Hydr.-t° 


6 198, 193 


G k.108 
5,0°3 129, 35 
287, 93 

3,5, 1 17, 107, 80 


Hydr.-tm°® 
194 (188) 
189 (189) 
191 (196) 


Gm 
5°8 


oS > — Ol 
b> CO — CO 


eoeooocoeooooocqceococoocooco°od.oc lO UO 


0 
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km.105 


308 (467) 
351 (602) 
228 (353) 
270 (414) 
342 (508) 


k 


*00229 
‘00234 
*00174 
*00158 
*00149 
*00143 
00134 
*00132 
*00124 
*00117 
*00112 
*00108 
°00104 
*00101 
*00098 
*00094 
‘00090 
‘00089 
*00087 
00086 
*00083 
*00081 
*00080 


0 00078 
Hydr.-tm® = 184 (188) 


Gm 
1°3 
3°3 
2°8 


km .108 
61 (99) 
145 (198) 
93 (95) 
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Zeit 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 


km = 000021 (0-00024) 


Die Wirksamkeit des Katalysators ist nach 40 Minuten vollkommen 


erloschen. 


A. Kailan und H. Ch. Hardt 


8) Einflu8 der Katalysatormenge. 


Hydr.-¢° 
185 
184 
184 
184 
183 
182 
180 
179 


d = 117. 


a—wz 


1681 
1684 
1679 
1677 
1675 
1674 
1673 
1672 


Gm See 0°55 


A. c = 0°25, tr = 550°. 
Tabelle 63. 


cCcooorre 


bo 2D me 


0-2 


k 


0° 00026 
0° 00026 
0° 00026 
0°00022 
000020 
0°00017 
0°00016 
0-00014 


Hydr.-tm® = 183 (183) 


Es wurden 0°05g Katalysator dazugegeben und weiter hydriert. 


Zeit 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 
105 
110 
115 
120 
125 
130 
135 
140 
145 
150 
155 
160 


Hydr.-¢° 
181 
179 
177 
175 
183 
187 
187 
187 
188 
188 
188 
188 
188 
188 
188 
188 
188 
188 
188 
187 
187 
187 
187 
187 


a—zx 
1652 
1637 
1617 
1607 
1592 
1577 
1582 
1547 
1532 
1512 
1497 
1482 
1467 
1452 
1437 
1427 
1412 
1397 
1382 
1367 
1357 
1342 
1322 
1302 


mn — 3°08 


eR wr ww MuANM we mMUM WO MOM WIR OR O 


Hydr.-tm® = 185 


k 


0: 00024 
0-00030 
0°00037 
0° 00038 
0-00042 
0°00044 
0-00047 
0-00048 
0°00051 
0-00054 
0-00057 
0-00059 
0-00060 
0-00061 
0-00062 
0-00062 
000063 
0-00064 
0°00066 
0-00067 
0° 00066 
0-00067 
0-00070 
0-00071 


Es wurde 0-1 g Katalysator dazugegeben und weiter hydriert. 


25h! Ao ae 
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Zeit 


165 
170 
175 
180 
185 
190 
195 
200 
205 
210 
215 
220 
225 
230 
235 
240 
245 
250 
255 
260 
265 
270 
275 
280 


Zeit 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 


km = 0°00020 (0°00022) 


Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen I 


Hydr.-t° a—z G k 
197 1277 5 0-00074 
197 1247 6 0-00078 
195 1222 5 0°00081 
194 1202 1 0° 00083 
194 1182 4 0° 00085 
193 1167 3 0- 00086 
192 1152 3 000087 
192 1137 3 0 00087 
192 1122 3 0° 00087 
192 1112 2 0-00088 
192 1097 3 0-00088 
193 1087 2 0 00087 
193 1077 2 0-00087 
193 1072 1 0-00086 
193 1062 2 0° 00086 
193 1052 2 0: 00086 
193 1042 2 0- 00086 
193 1037 1 0-00085 
193 1032 1 0-00084 
193 1027 1 0 00084 
192 1017 2 0-00084 
191 1007 2 0:00084 
190 1002 1 0° 00083 
190 997 1 0-00082 

km = 0°00085 Gm = 2°54 Hydr.-tm® = 192 
Mittelwerte aus allen drei Hydrierungsstadien : 
km = 0°00062 Gm = 2°48 Hydr.-tm® = 188 
Tabelle 64. 

d = 118. 

Hydr.-t° a—z G k 
196 1689 1 0- 00026 
192 1684 1 000026 
190 1679 1 0-00026 
182 1677 0-4 0° 00022 
188 1675 0°4 0-00020 
190 1674 0-2 000017 
192 1673 0-2 0-00016 
194 1672 0-2 0°00014 
194 1671 0°2 0-00013 

Gm — 0°51 Hydr.-tm? = 192 (188) 


Die Wirksamkeit des Katalysators ist nach 45 Minuten erloschen. 
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A. Kailan und H. Ch. Hardt 


B. c = 0°05. 
Tabelle 65. 
@ == 111. 
Zeit Hydr.-¢° a—zx G k 

5 192 1659 7 0°00181 
10 192 1629 6 0°00170 
15 190 1599 6 0:00169 
20 190 ~ 1589 2 0°00139 
25 189 1564 5 0°00139 
30 188 1539 5 0°00139 
3h 188 1519 4 0°00135 
40 188 1504 8 0:00129 
45 188 1489 3 0°00125 
50 188 1469 4 0:00124 
55 188 1454 3 0°00121 
60 187 1444 2 0:00116 
65 187 1434 2 0°00111 
70 187 1424 2 0°00108 
75 187 1409 3 0°00107 
80 187 1399 2 0°00104 
85 187 1384 3 0°00103 
90 187 1374 2 0°00101 
95 187 1364 2 0-00099 
100 187 1359 1 0: 00096 
105 187 1349 2 0°00094 
110 187 1339 2 000093 
115 185 1329 2 0° 00092 
120 187 1319 2 0:00091 
km = 0°00120 (0°00151) Gm = 3°12 Hydr.-tm® = 188 (190) 

Tabelle 66. 

d = Ti6. 
Zeit Hydr.-?° a-x G k 

5 196 1669 5 0°00129 
10 194 1649 4 0°00117 
15 193 1639 2 0° 00096 
20 192 1629 2 0:00085 
25 191 1619 2 0: 00079 
30 190 1609 2 0° 00075 
35 190 1604 1 0° 00068 
40 190 1594 2 0° 00066 
45 189 1589 1 0:00062 
50 188 1584 1 0°00058 
55 187 1579 1 0° 00056 
60 190 1574 1 0-00053 
65 194 1569 1 0°00051 
70 195 1564 1 0° 00050 
75 193 1559 1 0°00048 
80 190 1555 0°8 0°00047 


A HER RRS Rea So 


Siete ice gn Sa alg MON sco Sle SOM Se a a 


eR see DIC GAA CLEAE LIP 








iN RIPIMRGg 


hailey: 


ESO RIND Bis nats ENS 


Zeit 
85 
90 
95 

100 

105 


km = 0-00064 (0 ? 00090) 


Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen I 


Hydr.-t® 
190 
189 
188 
187 
186 


a—rx 
1551 
1547 
1544 
1541 
1539 


Gm st E°4] 


G 


oo © © 
co S&S CO CO 


0-4 


Hydr.-tmn° = 190 


k 


*00045 
‘00044 
*00042 
‘00041 


00040 
(192) 
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Die Wirksamkeit des Katalysators ist nach 105 Minuten erloschen. 
Es wurde 0°1 g Katalysator zugesetzt und weiter hydriert. 


Zeit 


110 
115 
120 
125 
130 
135 
140 
145 
150 
155 
160 
165 
170 
175 
180 
185 
190 
195 
200 
205 
210 
215 
220 


225 


Hydr.-f° 
196 
195 
194 
193 
192 
191 
190 
189 
188 
188 
188 
185 
185 
189 
191 
190 
199 
187 
187 
186 
184 
184 
184 
184 


km — 0°00153 


a—ZT 
1460 
1371 
1292 
1223 
1169 
1115 
1070 
1021 
981 
956 
921 
901 
871 
851 
831 
811 
791 
761 
746 
731 
711 
696 
676 
656 
Gu = 7°35 


G 
15°8 
17°8 
15°8 
13°8 
10°8 
10°8 


oe) 


pr R WO DR Rh Lh RO wp ~] SI WO © © 


Hydr.-tm® = 


Mittelwert aus beiden Hydrierungsstadien : 


Zeit 


10 
15 


km = 0-00109 


Hydr.-t° 


195 
194 
194 


Gm = 4°05 


C..e20-1L 


Hydr.-tm° =— 189. 


a) Vollstindige Tabelle. 


Tabelle 67. 
d = 110. 
a—x 
1605 


1549 
1500 


G 


17°8 
10°8 
9°8 


189. 


eooeocoococo 


eg» 
— 


k 


‘00059 
“00080 
“00088 
*00105 
*00124 
*00135 
*00143 
‘00152 
‘00158 
‘00160 
°00165 
*00166 
*00170 
0: 
“90172 
‘00173 
‘00174 
°00178 
*00178 
*00178 
*00180 
‘00177 
*00181 
*00183 


00171 


k 


0-00469 
0-00389 
0°00352 
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Tab. 


68 
69 
70 


Zeit 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 


55 
60 
65 
70 


75 
80 
85 
90 
95 
100 
105 
110 
115 
120 


km — 0 , 00241 (0 ' 00329) 


d 
112 
115 
150 


Zeit 


10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 


A. Kailan und H. Ch. Hardt 


Hydr.-t° 
192 
192 
191 
190 
190 
189 
189 
189 
188 
187 
189 
189 
187 
187 
187 
187 
187 
187 
187 
187 
187 


a—z 
1460 
1425 
1395 
1360 
1340 
1315 
1290 
1275 
1250 
1235 
1200 
1190 
1180 
1170 
1155 
1140 
1125 
1110 
1095 
1085 
1075 


Gm = 5°14 


HNWwWWAWwWwWrHODNDNUONwWOKwWoAOIhrAI Sag Oo 


k 


000323 
0-00300 
0-00281 
0-00273 
0-00255 
0-00244 
0-00237 
000224 
0 00220 
0°00211 
0-00214 
0° 00205 
0-00196 
0° 00189 
0°00185 
0:00177 
000178 
0-00175 
0°00172 
0-00168 
0°00165 


Hydr.-tm® = 189 (193). 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 


Hydr.-?° 


203, 195, 197 
200, 189, 191 


196, 184 


G 
22,1, 4 
17, 2 
12, 2 


kk. 108 
588, 157 
442, 157 
308, 100 


Hydr.-t° 
196 
196 
195 
194 
193 
192 
192 
192 
192 
191 
191 


D. c= 0°38. 


Hydr.-tm° 
198 (199) 
191 (198) 
186 (191) 


a) Volistandige Tabelle. 


Tabelle 71. 


d = 108. 
a—zx 
1595 
1526 
1467 
1417 
1377 
1342 
1307 
1277 
1252 
1193 
1168 


19°8 
13°8 
11°8 


oF AAI @ 


Gm 


oe Or or 
aco 








km . 10° 


269 (428) 
239 (320) 


129 (158) 


k 
0°00523 
0°00454 
0-°00417 
0-00383 
0-00360 
0°00337 
0 00322 
000307 
0° 00292 
0-00306 
000294 
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Zeit 


60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
105 
110 
115 
120 


km por 0-00310 (0-00391) 


d 


108 
123 
143 


Zeit 


10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 


65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 


Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen I 


Hydr.-t° a—zx G 
191 1133 7 
190 1103 6 
190 1073 6 
190 1053 4 
190 1028 5 
190 1003 5 
190 978 5 
190 953 5 
190 933 4 
190 908 5 
190 888 4 
190 868 4 
190 853 3 


Gm = 7*Q@ 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 


Hydr.-t° G k.105 Hydr.-tm° 
198, 184 21, 3,6 555, 229 183 (193) 
201, 191 18, 2,3 545,156 193 (197) 
195, 205, 191 16, 3 420, 191 196 (199) 

E. ¢ = 0°5. 
a) Vollstandige Tabelle. 
Tabelle 75. 
d = 44. 

Hydr.-t° a—z G 
198 1575 23°8 
194 1481 18°8 
192 1407 14°8 
192 1348 11°8 
192 1308 8 
196 1268 8 
193 1243 5 
191 1208 7 
189 1188 4 
187 1173 3 
186 1158 3 
184 1138 4 
183 1118 4 
184 1098 4 
184 1078 4 
185 1063 3 
186 1048 3 
185 1038 2 
183 1023 3 





k 
0-00291 
0-00282 
000277 
0° 00266 
0:00271 
000268 
0-00265 
0°00263 
0-00259 
0° 00258 
0°00255 
0° 00253 
0-00248 


Hydr.-tm® = 191 (194) 


km 108 
295 (384) 
5-0 285 (322 
228 (258) 


k 
0:00631 
0°00584 
0 00538 
0° 00496 
0° 00449 
0-°00419 
0-00384 
000367 
000342 
0°00319 
0-00300 
0° 00288 
000278 
000269 
0- 00262 
000253 
000245 
0° 00236 
0°00231 








Zeit 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 


55 
60 
65 
70 


75 
80 
85 
90 
95 
100 
105 
110 
115 
120 


km = 0°00241 (0 , 00329) 


d 
112 
115 
150 


Zeit 


10 
15 
20 
25 
30 


40 
45 


A. Kailan und H. Ch. Hardt 


Hydr.-?° 
192 
192 
191 
190 
190 
189 
189 
189 
188 
187 
189 
189 
187 
187 
187 
187 
187 
187 
187 
187 
187 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 
Hydr.-tm® 


198 (199) 
191 (198) 
186 (191) 


Hydr.-?° 
203, 195, 197 


200, 189, 191 
196, 184 


Hydr.-t° 
196 
196 
195 
194 
193 
192 
192 
192 
192 
191 
191 


4 


a—z 
1460 
1425 
1395 
1360 
1340 
1315 
1290 
1275 
1250 
1235 
1200 
1190 
1180 
1170 
1155 
1140 
1125 
1110 
1095 
1085 
1075 


Gm = 5°14 


k.105 
588, 157 
442, 157 
308, 100 


D. c= 0°38. 


a) Volistindige Tabelle. 
Tabelle 71. 


d = 108. 
a—Z 
1595 
1526 
1467 
1417 
1377 
1342 
1307 
1277 
1252 
1193 
1168 


onwwwwwwronmnmdwonwa&#nraag ad Oo 


a as 
ome eC 4 
CO CO OC 


md 
Cor CUR 1 1 © 





k 


000323 
0-00300 
0-00281 
0-00273 
000255 
0-00244 
0°00237 
000224 
0 00220 
0°00211 
0-00214 
0° 00205 
0°00196 
0°00189 
0-00185 
0°00177 
000178 
0-°00175 
0-00172 
0-00168 
000165 


Hydr.-tm® = 189 (193). 


km . 10° 
269 (428) 
239 (320) 
129 (158) 


k 
0°00523 
0°00454 
0°00417 
000383 
000360 
0°00337 
0 00322 
0-00307 
0° 00292 
000306 
000294 
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Tab. 


72 
73 
74 


Zeit 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 

105 

110 

115 

120 


d 


108 
123 
143 


Zeit 


10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 


65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 


Hydr.-?° 
191 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 


a—zx 
1133 
1103 
1073 
1053 
1028 
1003 
978 
953 
933 
908 
888 
868 
853 


Gm = 7°00 


Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen I 


Q 


Or, - OTR CLO OO R © OD «J 


k 


0-00291 
0-00282 
000277 
0- 00266 
0-00271 
0-00268 
0-°00265 
0°00263 
0-00259 
000258 
0°00255 
0° 00253 
0-00248 


Hydr.-tm® = 191 (194) 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 


Hydr.-t° 
198, 184 


201, 191 


195, 205, 191 16, 3 


G k.105 
21,3,6 555, 229 
18, 2,3 545, 156 

420, 191 
E. c= 0°5. 


Tabelle 75. 


Hydr.-t° 
198 
194 
192 
192 
192 
196 
193 
191 
189 
187 
186 
184 
183 
184 
184 
185 
186 
185 
183 


d = 44. 
a—zx 
1575 
1481 
1407 
1348 
1308 
1268 
1243 
1208 
1188 
1173 
1158 
1138 
1118 
1098 
1078 
1063 
1048 
1038 
1023 


Hydr.-tm?® 


183 (193) 
193 (197) 


196 (199) 


a) Vollsténdige Tabelle. 


23°8 
18°8 
14°8 
11°8 


Conwworr Fk ® PR WW PR -~1 OO OO 


km. 


343 


105 


295 (384) 


k 
0-00631 
0-00584 
0 00538 
0° 00496 
0°00449 
000419 
0-00384 
000367 
000342 
0°00319 
000300 
0° 00288 
000278 
0° 00269 
0- 00262 
000253 
0°00245 
0° 00236 
0°00231 


5-0 235 (322 
5°8 228 (258) 








Zeit 


100 
105 
110 
115 
120 


d 

45 
55 
55 


Zeit 


100 
105 
110 
115 
120 


Km = 0-00261 (0°00397) 


A. Kailan und H. Ch. Hardt 


Hydr.-?° 


181 
181 
181 
182 
182 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 


Hydr.-tm® 
182 (186) 
185 (183) 
187 (193) 


Hydr.-?° 
187, 174 
191, 178, 188 


202, 181, 185 


a) Volistindige Tabelle. 
Tabelle 79. 


Hydr.-?° 


192 
189 
188 
187 
186 
185 
184 
184 
184 
184 
184 
183 
202 
197 
195 
193 
189 
188 
187 
187 
186 
185 
185 
185 


a—wZr 


1008 
993 
978 
958 
943 


Gm = 6°25 


k.105 
487, 270 
578, 161 
688, 323 


£1. 


d =} 58. 


a—x 


1581 
1517 
1458 
1414 
1380 
1355 
1335 
1310 
1290 
1275 
1255 
1240 
1230 
1220 
1210 
1200 
1185 
1175 
1165 
1150 
1140 
1130 
1115 
1105 


Gm pean 4-90 


Ormweow 
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Hydr.-tm° = 187 (193) 


Km .10: 

330 (416) 
294 (465) 
454 (609 


k 
0- 00600 
0-00479 
0-00434 
0-00392 
0°00356 
0-00323 
0 00295 
0-00279 
0-00263 
0°00247 
0-00237 
0° 00226 
0-00214 
000204 
0-00194 
0-00187 
0-00183 
0-00177 
0°00171 
0-00168 
0-00164 
0-00160 
0-00158 
0 00155 


Hydr.-tm® = 187 (187) 
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10: 
416) 
465) 
609 





x. 


Tab. 


SI 


d 


61 
61 
92 


Zeit 


5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 
105 
110 
115 
120 


Tab. d 
84 9 
8 °9§ 


Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen I 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 


Hydr.-t® 


193, 184 
199, 181 


197, 186, 187 


Hydr.-?° 


193 
191 
190 
190 
187 
186 
184 
183 
183 
182 
182 
182 


181 
181 
181 
181 
181 
181 
181 
181 
181 
181 
181 


km = 0°00144 (0°00198) 


G k.105 
23, 1 622, 103 
13, 1,3 329, 107 
19, 1 490, 85 

G. c= 1°56. 


Hydr.-tm° 


185 (189) 
186 (191) 
190 (193) 


a) Volisténdige Tabelle. 


Tabelle 83. 


a = 114. 


a—wZ 


1634 
1594 
1579 
1554 
1534 
1514 
1499 
1484 
1469 
1454 
1434 
1419 
1409 
1399 
1384 
1369 
1354 
1344 
1334 
1324 
1309 
1294 
1284 
1274 


Gm = 3°50 


rm OD 


Do Do G GC DO DO DO CO WH CO DD DO Ww Rm Ww WO Ww WO OP PS OI WD OC DO 


345 


Gm km.105 


207 (349) 
162 (232) 


3°4 
3°6 
3°0 161 (258) 


k 


000313 
0-00264 
0-00204 
0-00187 
0°00172 
0-00163 
0-00151 
0°00144 
000138 
0-00133 
0-00132 
0-00128 
0-00123 
0-00119 
0-00117 
0-00116 
0-00114 
0-00112 
000109 
0°00107 
0-00107 
000105 
0-00105 
0-00103 


Hydr.- tm°= 188 (189) 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 


Hydr.-t° 


194, 198, 197 
190, 197 


G 


13, 2 
19, 3 


Monatshefte fiir Chemie, Band 58 


k.105 


340, 154 
496, 209 


Hydr.-tm°® 


196 (197) 
196 (195) 


Gm km.105 

4°8 208 (267) 

6-2 260 (327) 
23 


346 


Tab. 


87 
88 


90 
91 
123 
124 


Zeit 
5 
10 
15 
20 
25 
80 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
105 
110 
115 
120 


km = 0°00252 (0°00307) 


d 
13 
68 
70 

112 
112 


Zeit 


10 


A. Kailan und H. Ch. Hardt 


Hydr.-t 
194 
192 
188 
186 
184 
183 
182 
181 
180 
180 

* 180 
180 
188 
186 
184 
183 
182 
182 
182 
181 
181 
180 
180 
179 


H. c = 2. 


a) Vollstiéndige Tabelle. 


Tabelle 86. 
d = 43. 

0 a—zx 
1611 
1557 
1513 
1479 
1440 
1410 
1376 
1346 
1312 
1282 
1257 
1227 
1202 
1172 
1152 
1127 
1102 
1082 
1062 — 
1042 
1017 

997 

972 

952 
Gm = 6°18 


DOMDMOED 


oO 0 


k 
0-00436 
0° 00366 
0-00329 
0-00295 
0-00281 
0-00266 
0-00258 
0-00250 
0-00247 
000242 
0-00236 
0-00234 
0-00229 
0-00229 
0-00223 
0°00221 
0-00220 
0° 00216 
0-00214 
0°00211 
0°00211 
0-00209 
0-00210 
0-00209 


Hydr.-tn°= 183 (187) 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 


Hydr.-t° G k.105 
186, 175, 181 18, 2 469, 153 
194, 187 12, 1 303, 75 
194, 179 12, 1 308, 86 
188, 184 10, 2 260, 99 
187, 190, 185 11, 3,4 287, 139 
182, 189, 188 20, 4 528, 214 
184, 182, 183 17, 4,5 447, 221 


Hydr.-tm® 
181 (178) 
189 (193) 
183 (190) 
185 (187) 
185 (186) 
186 (184) 
183 (184) 


1) Einflu8 der Wiedererhitzung. 


c= 0°32, t = 550". 


a) Volisténdige Tabellen. 


Tabelle 92. 
Hydr.-t° a—zx 
202 1690 
202 1686 


opr WOOD mR 
mW OR © SD © Fz 


kin 10° 
214 (279) 
116 (164) 
139 (198) 
127 (155 
163 (190) 
272 (346) 
254 (310 


000020 
000021 
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Zeit 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 

105 

110 

115 

120 


Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen I 


Hydr.-t° 
202 
202 
202 
205 
204 
203 
201 
200 
199 
198 
197 
196 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 

km = 0-00070 


a—ZT 
1682 
1678 
1674 
1599 
1589 
1574 
1554 
1544 
1529 
1514 
1499 
1484 
1469 
1459 
1444 
1429 
1414 
1399 
1379 
1359 
1339 
1324 
Gm = 3°08 


Q 


CO © 


ohh RO WHOWWMWNWwWWwWrOohWR OOS 


Hydr.-tm® = 198 
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k 
0-00021 
0-00021 
0 00021 
0-00084 
0-00079 
0-00079 
0-00083 
0-00081 
0° 00081 
000081 
0-00082 
0-00082 
0° 00083 
0-00081 
0-00081 
0 - 00082 
0- 00082 
0-00083 
0.00085 
0- 00087 
0-00089 
0-00089 


Bei diesem Versuche zeigte sich eine sehr schlechte Anfangsaktivitat, 
daher wurde nach 25 Minuten evakuiert, wieder mit Wasserstoff gefiillt und 
die Hydrierung fortgesetzt, ihr weiterer Verlauf war ein ziemlich konstanter. 


Zeit 

5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 


Hydr.-t® 
205 
205 
205 
203 
202 
200 
199 
198 
197 
196 
196 
195 
195 
194 
193 
192 
191 
190 
189 


Tabelle 93. 
a—zx 
1684 
1674 
1664 
1644 
1624 
1604 
1589 
1569 
1554 
1534 
1509 
1484 
1459 
1434 
1414 
1399 
1379 
1354 
1324 


aOtrm WOR COLO O 0 PB OO HR RB & DO DD DDO 


k 
0-00051 
0-00052 
0-00052 
0-00065 
0-00073 
0-00079 
0- 00079 
0-00083 
0-00084 
0- 00086 
0-00091 
0 00096 
0-00100 
0-00104 
0-00103 
0-00104 
0-00105 
0-00108 
0-00113 


23* 
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Zeit 
100 
105 
110 
115 
120 


A. Kailan und H. Ch. Hardt 


G 
5 
5 
4 
4 
5 


Hydr.-t® 
189 
189 
188 
187 
185 


km = 000092 (0-00064) 


Tab. 


94 
95 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabellen. 
k.105 


Hydr.-¢° G 
207, 200 3, 8, 
190, 181, 186 3, 6, 


Zeit 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
105 
110 
115 
120 


:m = 0°00175 (0-00252) 


10 
15 


Hydr.-t° 
188 
188 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
191 
191 
191 
191 


181 
181 
181 


7 
3 


a—x 
1299 
1274 
1254 
1234 
1209 


77, 195 


77, 130, 97 


4. Oliven®dl. 


k 


0°00115 
0-00118 
0-00119 
0-00120 
0-00122 


Hydr.-tm® = 195 (208) 


Hydr.-tm® 
202 (205) 
187 (190) 


c= 2, a = 1545, Jz = 82. 
a) Volistindige Tabelle. 


Tabelle 97. 


a—x 
1501 
1452 
1408 
1378 
1343 
1318 
1303 
1288 
1273 
1263 
1248 
1238 
1228 
1218 
1208 
1198 
1193 
1183 
1173 
1153 
1148 
1138 
1123 
1108 


m= 3°64 
Tabelle 98. 


G 
8: 
Q- 


~ 


GO CO © 


8 
6 
7 
5 
3 
3 
3 
2 
3 
2 
2 
2 
2 
2 
1 
2 
2 
4 
1 
2 
3 


Gm 
5°9 
3°3 


km .105 


158 (132) 
100 (110) 


k 


0-00250 
0-00269 
0-00269 
0-00249 
0-00243 
0-00230 
0-00211 
0-00198 
0-00187 
0-00175 
0-00169 
0-00160 
0-00153 
0-00147 
0-00142 
0-00138 
0-00132 
0-00129 
0-00126 
0-00127 
0-00123 
0-00121 
000120 
0-00120 


6 
Hydr.-tm° = 190 (190) 


ty = 550°, d = 179. 


1540 
1537 
1535 


oo = 
= So OS 


0° 00027 
0-00022 
0-00019 


TOSRIASRL Biting + 
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Zeit 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
5D 
60 


km = 0°00020 (0°00020) 


Zeit 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
105 
110 
115 
120 


Zeit 


10 
15 


Hydr.-?° 
181 
181 
181 
181 
181 
181 
181 
181 
181 


Hydr.-?° 
193 
191 
191 
189 
187 
186 
185 
184 
182 
182 
182 
181 
181 
181 
182 
183 
183 
183 
183 
183 
183 
183 
183 
182 


km = 0°00208 


km = 0°00146 


Hydr.-?° 
187 
185 
185 


a—x 
1531 
1527 
1525 
1522 
1519 
1516 
1514 
1512 
1510 


a—x 
1435 
1390 
1360 
1340 
1320 
1295 
1280 
1265 
1250 
1240 
1230 
1220 
1215 
1213 
1209 
1205 
1200 
1190 
1185 
1180 
1175 
1170 
1166 
1163 


Gm ne 0°58 


Gua= 2°89 


Gu = 2°12 


Tabelle 100. 


tr — 550°, 


a—zr 
1520 
1505 
1490 


== 187, 


Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen I 


2 


oeoeocoocoeoooeooce 
Pe eh DS Ske DO OO 


k 
0-00020 
0-00020 
0-00019 
0-00019 
0-00019 
0-00018 
0-00018 
0-00017 
0-00016 


Hydr.-tm° — 181 


Wegen zu geringer Aktivitaét wurde evakuiert, frisch gefiillt und weiter hydriert. 


Q 


—s 
—~_pphomr i DOS COloocore NO WO NMWwWWwWWoOr, FS LO Ol 
CO ; 


0-8 
0-6 


Mittelwerte des zweiten Hydrierungsstadiums : 
Hydr.-tm® = 183 
Mittelwerte aus beiden Hydrierungsstadien : 
Hydr.-tm® = 180 


ww ad 


k 
*00640 
*00459 
‘00370 
*00309 
*00270 
*00255 
00233 
*00217 
*00204 
*00191 
*00182 
*00171 
-00160 
‘00150 
*00142 
‘00135 
*00129 
0-00126 
0-00121 
0°00117 
0-00112 
0-00110 
0-00106 
0-00103 


eeoo co oocoooqcoooqoooqooo oc © 


000142 
0-00113 
0-00105 
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Zeit 
20 
25* 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 

105 

110 

115 

120 


Tab. d 
99 179 


Zeit 


10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 





* Es wurde unterbrochen wegen Kabelbruch im Institut, nach eini- 
gen Tagen evakuiert, frisch gefiillt und weiter hydriert. 


A. Kailan und H. Ch. Hardt 


Hydr.-t° 
185 
185 
203 
202 
201 
200 
199 
199 
198 
197 
197 
197 
197 
197 
197 
197 
198 
198 
197 
196 
195 


km = 0°00159 


tr 


a—z 
1460 
1435 
1305 
1260 
1240 
1225 
1210 
1200 
1190 
1180 
1170 
1160 
1155 
1150 
1145 
1140 
1135 
1130 
1125 
1120 
1117 


Gm = 3°75 


G 
6 
5 


bo 
o> 


~_—_ e e mt m DD DD DD DD DO OS OD Mm CO 


0°6 


k 
0-00123 
0-00128 
0°00244 
000253 
0-00239 
0°00224 
0°00212 
000199 
000189 
0°00180 
000172 
0° 00166 
000158 
0-00151 
0°00145 
0-00139 
000134 
0-00129 
000125 
000121 
0°00117 


Hydr.-tm® = 195 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabelle. 


Hydr.-?° 
550 196, 189 11,1, 2 314, 105 189 (192) 


G k.10° 


Hydr.-tm® Gm 


5. Katalysator ohne Trager. 


Hydr.-¢° 
196 
196 
196 
196 
196 
196 
192 
192 
192 
192 
192 


km = 0°00018 


Tabelle 101. 
a—z 
1690 
1686 
1682 
1679 
1676 
1673 
1670 
1667 
1664 
1661 
1659 


Gm = 0°63 


20g Olsiure, 0°4g Ni, tr = 550°, d = 168, a = 1694. 


DPARABABADDD 


eoocooooce 


So 
re 


Hydr.-tm® = 194 


km .105 


3-3 153 (209) 


k 
0-00020 
0-00021 
0°00021 
0-00019 
0-00019 
0-00018 
0-00018 
0°00017 
0°00017 
0-00017 
0°00017 


Saeenepe: 


BRL ss og 


ns raangeg 














vecahaign 4g, 


é 


+ mse iia cattle iaticts ears: Seen >: _ : 


Zeit 


5 
10 
15 
20 
25 
30 


Hydr.?¢° 
184 
184 
184 
184 
192 
192 


kn = 0-00023 


Tabelle 102. 


a—wZ 
1689 
1684 
1680 
1676 
1674 
1672 
Gm = 0°73 


Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen I 


G 


coc = = 
tH we CO CO 


0: 
Hydr.-tm°® = 186 


k 
0-00026 
0° 00026 
0° 00024 
0-00023 
0-00021 
0-00019 


351 


Der Katalysator sedimentierte infolge seiner Schwere bei beiden Ver- 
suchen sofort und konnte auch durch das Schiitteln nur schlecht gemischt 


Ww erden. 


Zeit 


10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
105 
110 
115 
120 
125 
130 
135 
140 
145 


6. Vollstindige Hydrierungen. 


20g Olsiure, 


Hydr.-?° 
195 
197 
197 
197 
196 
196 
196 
195 
195 
195 
195 
195 
194 
194 
193 
193 
193 
193 
193 
193 
193 
193 
192 
192 
192 
192 
192 
192 
192 


tr o—< 550°. 


Tabelle 103. 
ee Soe Fe. 


a—z 
1564 
1479 
1424 
1374 
1349 
1324 
1289 
1269 
1254 
1239 
1224 
1209 
1194 
1179 
1164 
1159 
1149 
1144 
1129 
1124 
1119 
1114 
1099 
1094 
1089 
1084 
1079 
1074 
1064 


a = 1694. 


bh ht DO 
Be IAS 


Do tt ee Oe eee DOR wWwWWoWwWworhaows 


k 
00693 
‘00589 
*00503 
*00455 
00396 
*00357 
*00339 
‘00314 
00291 
*00272 
*00257 
*00244 
00233 
*00225 
00217 
*00205 
*00198 
0-00189 
0:00185 
0-00178 
000172 
0-00165 
0°00163 
0-00158 
0-00155 
0-00149 
0°00145 
0-00141 
0-00139 


ooocoococoococoocooocoooo 
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Zeit 
150 
155 
160 
165 
170 
175 
180 
185 
190 
195 
200 
205 
210 
215 
220 
225 
230 
235 
240 
245 
250 
255 
260 
265 
270 
275 
280 
285 


295 
300 
305 
310 
315 
320 
325 
330 
335 
340 
345 


355 


370 
375 


A. Kailan und H. Ch. Hardt 


Hydr.-t° a—zx 
192 1054 
192 1049 
192 1044 
192 1039 
192 1034 
192 1029 
192 1019 
192 1014 ~ 
192 1009 
192 1004 
192 999 
191 994 
191 989 
i91 979 
191 974 
191 969 
191 964 
191 959 
191 954 
192 949 
192 944 
192 939 
192 934 
192 929 
192 924 
192 919 
192 914 
191 909 
191 904 
191 899 
191 894 
191 889 
191 884 
190 879 
190 874 
190 869 
190 864 
190 859 
190 854 
189 849 
189 844 
189 839 
189 834 
189 829 
189 824 
189 821 
189 819 
189 814 


G 
2 
1 
1 
1 
1 
1 
2 
1 


1 
1 
1 
1 
1 
2 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
0 
0 
1 


6 
*4 





k 
0-00137 
0°00134 
0-00131 
0°00129 
0-00126 
0°00124 
0° 00123 
000120 
0-00118 
0-°00116 
0°00114 
0°00113 
000111 
0-00110 
0-00109 
0-00108 
0°00106 
0-00105 
0°00104 
0°00103 
0 00102 
0°00101 
0°00100 
0-00098 
0-00097 
0- 00096 
0-00095 
000095 
0-00094 
0- 00093 
0 00092 
0-00092 
0-00091 
0-00090 
0-00090 
000089 
0: 00089 
0° 00088 
0-00087 
000087 
0-00086 
0- 00086 
0-00085 
000085 
0-00084 
0-00084 
000083 
0-00082 








Zeit 


390 
395 
400 
405 
410 
415 
420 
425 
430 
435 
440 
445 
450 
455 
460 
465 
470 
475 
480 
485 
490 
495 
500 
505 
510 
515 
520 
525 
530 
535 
540 
545 
550 
555 
560 
565 
570 
575 
590 
605 
620 


650 


680 
695 
710 
725 


Hydr.-¢° 


189 
189 
189 
189 
189 
189 
189 
189 
189 
189 
189 
189 
189 
189 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
192 
192 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
192 
192 
192 
193 


Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen I 


a—zZ 


809 
804 
799 
796 
791 
789 
784 
782 
779 
774 
770 
768 
764 
760 
756 
754 
752 
749 
745 
741 
738 
735 
732 
730 
725 
721 
718 
716 
713 
710 
707 
703 
700 
698 
695 
693 
691 
689 
680 
672 
664 
656 
650 
642 
635 
628 
620 
615 


Q 


Co = ee 
So 


Hm. 


mMOAADAARRDOHDOhRO Oh 


WCAMAAAIAIAAAAHRREERARADAGARAN 





k 


0-00082 
0-00082 
0-00082 
0-00081 
0°00081 
0-00080 
0-00089 
0-00079 
0-00078 
0°00078 
0-00078 
0-00077 
0-00077 
0° 00076 
0° 00076 
0-00075 
0-00075 
0-00075 
0-00074 
0-00074 
0-00074 
0-00073 
0-00073 
0-00072 
0° 00072 
0-00072 
0 00072 
0-00071 
000071 
0-00071 
0-00070 
0-00070 
0-00070 
0-00069 
0-00069 
000069 
0-00068 
0 -00068 
0-00067 
0- 00066 
0-00065 
0- 00065 
0-00064 
0° 00063 
0-00062 
0 -00062 
0-00061 
0-00061 
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Zeit 
740 
755 
770 
785 
800 
815 
830 
845 
860 
875 
890 
905 
920 
935 
950 
965 
980 
995 
1010 
1025 
1040 
1055 
1070 
1085 
1100 
1115 
1130 
1145 
1160 
1175 
1190 
1205 
1220 
1235 
1250 
1265 
1280 
1295 
1310 
1325 
1340 
1370 
1400 
1430 
1460 
1580 
1610 


km = 0*00108 (0-00460) 


Hydr.-t® 


193 
193 
193 
192 
193 
193 
193 
193 
192 
192 
192 
192 
192 
192 
192 
192 
192 
192 
192 
192 
192 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
187 
187 
187 
188 
187 
193 
192 
187 
190 
187 


a—zx 
606 
600 
591 
585 
576 
570 
561 
595 
546 
540 
531 
525 
519 
513 
506 
500 
493 
488 
480 
475 
470 
464 
458 
450 
445 
441 
438 
430 
422 
415 
410 
402 
396 
393 
385 
380 
375 
370 
363 
355 
342 
331 
325 
314 
305 
270 
268 


m — 1°30 


A. Kailan und H. Ch. Hardt 


G 
0 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0: 
0: 
0: 
0: 
0 
0 
0: 
0: 
0: 
0: 
0: 


6 
*4 
6 
4 
6 
4 
6 
“4 
6 
4 
6 
4 
4 
4 
"5 
4 
5 
3 
5 
3 
3 
4 
4 
5 
3 
3 
2 
5 
5 
4 
3 
5 
4 
2 


5 
3 
3 
3 
4 
5 
t 
1 
2 
dq 
3 
3 


0°06 


k 
0° 00060 
000059 
0-00059 
0- 00059 
000058 
0-00058 
0° 00057 
000057 
0-00057 
000057 
0- 00056 
000056 
0-00056 
0-00055 
0-00055 
0- 00055 
0-00054 
0-00054 
0-00054 
0-00054 
0- 00053 
0-00053 
0° 00053 
0- 00053 
0- 00053 
0- 00052 
000052 
0- 00052 
0-00052 
0- 00058 
0-00051 
0-00051 
000051 
0-00051 
000051 
0-00051 
0-00051 
0-00051 
0-00051 
000051 
0-00051 
0-00051 
0-00051 
000051 
0-00051 
0° 00050 
000050 


Hydr.-tm® 191 (197) 





napa igi ge BRAT 


£ maheeelier eros! 


Ere cag Lasts hie Onan 4 Ae et 
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Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen I 


Es wurden 2g Katalysator zugesetzt und weiter hydriert. 


Zeit 
1615 
1620 
1625 
1630 
1635 
1640 
1645 
1650 
1655 
1660 
1665 
1670 
1675 
1680 
1685 
1690 
1695 


Zeit 


10 
15 
20 
25 
30 
30 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
105 
110 
115 
120 
125 
130 


Hydr.-?° 
192 
192 
192 
192 
192 
192 
192 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 
190 


Hydr.-t° 
197 
197 
197 
197 
197 
197 
197 
197 
197 
196 
196 
196 
196 
196 
196 
196 
196 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
199 
197 
197 


a—Zz 
178 
118 
58 

13 

— 42 
— 52 
— 57 
— 87 
— 107 
— 127 
— 137 
— 147 
— 157 
— 167 
—177 
— 180 
— 180 


Tabelle 104. 
c=Ge= & 
a—z 
1645 
1606 
1567 
1533 
1513 
1484 
1465 
1446 
1431 
1416 
1401 
1391 
1381 
1371 
1311 
1351 
1341 
1336 
1331 
1326 
1321 
1316 
1311 
1301 
1296 
1291 


G 
18 
12 
12 

9 
1 


CoH NMP NNHNHO RRO eH LOR 


or) 


wwowa t= 6 


SESS SCESSSDBMDBADSDBDBDOD™ 


pk OD ODD ODD 
a <. ae 


k 
0°0C060 
0° 00071 
0-00071 
0-00129 


k 
0° 00255 
0- 00232 
0-00226 
0-00217 
000196 
0-00192 
0-00180 
0-00172 
0-00163 
0-00156 
0-00150 
000142 
0°00136 
000131 
0-00127 
0-00122 
0-00119 
0°00115 
0-00110 
0-00106 
0-00103 
0-00100 
0°00097 
0-00095 
0-00093 
0-00091 


305 





356 


Zeit 
135 
140 
145 
150 
155 
160 
165 
170 
175 
180 
185 
190 
195 
200 
205 
210 
215 
220 
225 
230 
235 
240 
245 
250 
255 


265 
270 
275 
280 
285 


295 
300 
305 
310 
315 
320 
325 
330 
335 
340 
345 


355 
360 
365 
370 


Hydr.-t° 


195 
195 
195 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
195 
195 
195 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
194 
193 
193 


a—zx 
1286 
1281 
1276 
1266 
1261 
1256 
1251 
1241 
1236 
1231 
1229 
1227 
1225 
1221 
1211 
1208 
1206 
1201 
1196 
1191 
1186 
1181 
1176 
1171 
1166 
1161 
1156 
1151 
1146 
1141 
1136 
1133 
1131 
1126 
1121 
1116 
1112 
1109 
1106 
1101 
1096 
1091 
1088 
1085 
1081 
1076 
1071 
1066 


A. Kailan und H. Ch. Hardt 
G 


4 
4 
4 

8 


or) 


~~ 


Dao 





0-00089 
0-00087 
000086 
0-00094 
0-00083 
0-°00081 
0-00080 
0-00079 
0-00078 
0° 00077 
0°00075 
0-00074 
0-00072 
000071 
000071 
0-00070 
0 00069 
0-00068 
0°00067 
0- 00066 
0-00066 
000065 
000064 
0°00064 
000063 
0: 00063 
000063 
0- 00062 
0-00062 
000061 
0-00061 
000060 
000059 
0-00059 
000059 
000058 
000058 
0-00057 
0-00057 
0-00056 
0°00056 
0° 00056 
0°00055 
000055 
000055 
0°00054 
000054 
000054 





Zeit 


375 
380 
385 
390 
395 
400 
405 
410 
415 
420 
425 
430 
435 
440 
445 
450 
455 
460 
465 
470 
475 
480 
495 
510 
525 
540 
555 
570 
585 
600 
615 
630 
645 
660 
675 
690 
705 
720 
735 
750 
765 
780 
795 
810 
825 
840 
855 
870 


Hydr.-t° 


193 
193 
193 
193 
192 
192 
192 
192 
192 
192 
192 
192 
193 
193 
193 
193 
193 
193 
193 
193 
193 
193 
193 
193 
193 
193 
193 
193 
193 
193 
192 
192 
192 
192 
192 
192 
192 
192 
191 
191 
191 
191 
191 
191 
190 
190 
189 
189 


Die Geschwindigkeit katalysierter Hydrierungen I 


a—Zz 
1061 
1058 
1056 
1051 
1046 
1041 
1036 
1031 
1026 
1023 
1021 
1018 
1016 
1011 
1008 
1006 
1004 
1000 
996 
992 
989 
986 
980 
971 
962 
951 
942 
930 
921 
911 
901 
891 
881 
871 
861 
851 
841 
831 
806 
801 
791 
785 
776 
761 
756 
751 
743 
731 


Q 


Sesrssersrerreeerereqoreeooor Re Keer OOF 
DAARDRARAADDDAARA RORO]OD im oO 


ococoocooooce 
SPRAHAAARABABAASS 


ooo ormocoocdc oo = 
Oe, SD OO SD 


oo oo wD 





k 
000054 
0-00054 
0°00053 
0°00053 
0°00053 
0-°00053 
000052 
0-°00052 
0-00052 
0-00052 
000002 
000051 
000051 
0-00051 
0-00050 
0-00050 
000050 
0-00049 
0-00049 
0-00049 
0-00049 
0-00049 
000048 
0-00047 
0-00046 
0-00046 
0°00046 
0-00045 
0-00045 
0-00045 
0-00044 
0-00044 
0°00044 
0-00044 
0°00043 
0-00043 
0°00043 
0-00043 
0-°00043 
000043 
0-00043 
0-00043 
0-00042 
0° 00043 
0-00042 
0-00042 
0-00042 
0-00042 





358 


Zeit 
885 
900 
915 
930 
945 
960 
975 


km = 0:00075 (0°00212) 


Zeit 
980 
985 
990 
995 

1000 

1005 

1010 

1015 

1020 

1025 

1030 

1035 

1040 

1045 

1050 

1055 

1060 

1065 

1070 

1075 

1080 

1085 

1090 

1095 

1100 

1105 

1110 

1115 

1120 

1125 

1145 

1160 


Zeit 


10 


A. Kailan und H. Ch. Hardt 


Hydr.-t° 
189 
189 
189 
189 
189 
189 
189 


Hydr.-t¢° 
188 
188 
188 
188 
188 
187 
186 
186 
186 
185 
194 
194 
194 
192 
192 
189 
189 
188 
187 
187 
187 
187 
187 
187 
186 
186 
186 
186 
186 
185 
184 
184 


Hydr.-t° 
201 
200 


a—wZ 


726 
721 
711 
701 
696 
691 
686 
m = 2°00 


a—wZ 


596 
511 
426 
336 
261 
231 
176 
146 
121 
106 
91 
81 
51 
41 
31 
26 
21 
18 
15 


13 


—11 


Tabelle 105. 
c=0-1, d= 110. 
a—TZ 

1581 

1522 


ecoocoeococeo 


wCeowanrwea™ 





k 
0°00041 
0°00041 
0-00041 
0-00041 
0°00041 
000040 
0-00040 


Hydr.-tm® = 194 (197) 
Es wurden 2g Katalysator dazugegeben und weiter hydriert. 


G 


18° 


17 
17 
18 
15 


Ww SMW MMM ERRARADHR ASD 


6 


k 
0-00046 
000053 
0- 00060 
000070 
0-00081 
0° 00086 
0-00097 
000105 
0-00112 
0-00117 
0-00123 
0-00127 
0-00146 
0-00154 
0-00165 
0-00173 
0-00180 
0-00185 
0-00192 
0-00197 
0-00211 
0-00226 
0-00241 
0-00295 





Zeit Hydr.-?° 
15 199 
20 199 
25 198 
30 196 
35 195 
40 194 
45 194 
50 193 
5D 192 
60 197 
65 196 
70 195 
75 194 
80 193 
85 193 
90 193 
95 193 

100 193 

105 193 

110 193 

115 193 

120 193 
Es wurde 0°1g Katalysator 

Zeit Hydr.-?° 

125 194 

130 194 

135 191 

140 190 

145 189 

150 187 

155 188 

160 188 

165 188 

170 189 

175 189 

180 189 

185 189 

190 190 

195 195 

200 193 

205 193 

210 193 

215 193 

220 193 

225 193 

230 193 

235 193 

240 193 
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a—x G k 
1468 10°8 0-00414 
1429 7°8 0-00378 
1390 7:8 0-00344 
1351 7°8 0- 00338 
1321 6 0-00311 
1296 5 0-00291 
1276 4 000273 
1251 5 0-00263 
1226 5 0° 00265 
1201 5 0-00253 
1181 4 0-00241 
1166 3 0- 00232 
1151 3 000227 
1136 3 0° 00227 
1116 3 0-00213 
1096 4 0-00210 
1081 3 000215 
1066 3 0° 00201 
1051 3 0°00207 
1041 2 000192 
1016 5 0-00193 
1001 3 0-00190 
dazugegeben und weiter hydriert. 
a—x G k 
962 78 0° 00197 
928 6°8 0-00201 
879 9°8 0-00211 
845 6°8 0-00216 
801 8°8 0-00224 
771 6 0 00221 
741 6 0-00232 
702 8 000239 
672 6 0-00243 
647 5 000246 
622 5 0° 00249 
597 5 0- 00252 
572 5 0- 00255 
552 4 0° 00256 
527 5 0-00260 
507 4 0- 00262 
482 5 0- 00266 
467 3 0- 00267 
452 3 0- 00267 
437 3 0° 00267 
417 a 0-00271 
402 3 0° 00272 
387 3 0-00273 
372 3 0-00274 
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Es wurde 0°1g Katalysator dazugegeben und weiter hydriert. 
Hydr.-t° 


Zeit 
245 
250 
255 
260 
265 
270 
275 
280 
285 
290 
295 
300 
305 
310 
315 
320 
325 
330 
335 
340 
345 
350 
355 
360 


Zeit 
5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 


55 
60 
65 
70 


75 
80 


km = 0*00332 (388), Gm =4°7, Hydr.-tm®=193 (198) 


197 
196 
196 
196 
196 
196 
195 
195 
195 
195 
195 
195 
195 
194 
194 
194 
194 
192 
192 
193 
193 
193 
193 
193 


7. Reduktion der Stearinsdure. 
s= c= 2, + — DO. 
Tabelle 107. 


Tabelle 106. 


Hydr. 
183 
183 
183 
184 
184 
186 
186 
186 
184 
184 
184 
184 
184 
184 
182 
182 


-f° 


G 
8 


m Sd 


Sees seoorRR KF eB Re ER DOM 


APR RODS bE 


a—zx 
333 
294 
269 
244 
219 
194 
174 
159 
139 
119 
109 
94 
84 
69 
59 
49 
39 
29 
19 
14 
9 
+ 
3 
2 


Zeit 


5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 


Hydr.-?° 


Sor rR PHONO NMONDONMDHONMARR WRT R OOOO 


bo bo 


179 
179 
176 
173 
173 
172 
171 
171 
171 
171 
171 
171 
171 
171 
172 
172 


k 
000295 
0-00304 
0-00313 
0°00324 
0: 00335 
0-00349 
0°00359 
0° 00367 
0-00381 
0-00398 
0-00404 
0-00419 
000428 
0-00448 
0-00463 
0-00481 
0-00504 
0-°00535 
000552 
0-00613 
000659 
0-00750 
0-00775 
0°00813 


oo 


eocoeoeooorRKR KY RH DD ww oO 


hh i he ho 
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Zeit Hydr.-t° G Zeit Hydr.-t° G 

85 182 0-4 85 174 0-4 

90 182 0°2 90 176 0°2 

95 182 0-2 95 176 0-2 

100 182 0-2 100 176 0-2 

105 182 0:2 105 174 0-2 

110 180 0-2 110 174 0°4 

115 180 0-2 115 174 0-4 

120 179 0-2 120 174 0-2 
Ga = 0°93 Hydr. -tm® = 183. Gm = 1°03 Hydr.-tm° = F78. 

8. Kieselséuretrager. 
s = 20 (Olsdiure), c = 2, t- — 550°, a = 1694. 
a) Volistindige Tabelle. 
Tabelle 108. 
é= 0. 

Zeit Hydr.-?° a—x G k 
5 191 1664 6 0-00155 
10 189 1644 4 0-00130 
15 186 1629 3 0-00113 
20 186 1609 4 0°00112 
25 182 1591 3°8 0-00109 
30 181 1575 3°2 0-00105 
35 180 1559 3°2 0-00103 
40 179 1544 3 0°00101 
45 179 1529 3 0-00099 
50 179 1514 3 0-00098 
55 179 1499 3 0° 00097 
60 179 1489 2 0°00093 
65 179 1479 2 0° 00091 
70 179 1466 2°6 0-00090 
75 179 1454 2°4 0°00089 
80 179 1444 2 0* 00087 
85 179 1439 1 0-00083 
90 179 1429 2 0-00082 
95 179 1424 1 0° 00079 
100 179 1416 1°6 0-00078 
105 179 1409 1°4 0-00076 
110 179 1400 1°8 0° 00075 
115 179 1394 1°2 0-00074 
120 179 1391 0 6 0-00071 
km = 0°00095 (0°00114) = 2°53 Hydr.-tm® = 181 (185.) 


d 
10 


Hydr.-¢° 
192, 177 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabelle. 
Tabelle 109. 


G 


9, 1°4 


Monatshefte fiir Chemie, Band 58 


k . 108 
229, 78 


Hydr.-tm® 
180 (184) 


Gm 
2°7 


km .105 


125 (142) 


24 
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9. Mit Natriumkarbonat gefillter Katalysator. 
s = 20 (Olséure), c = 2, t- = 550, a = 1694. 
a) Volistindige Tabellen. 

Tabelle 110. 


d = 33. 

Zeit Hydr.-?° a—zx G k 

5 262 1674 4 0-00104 
10 199 1659 3 0-00091 
15 197 1649 2 0-00078 
20 - 194 1634 3 0-00078 
25 193 1624 2 0-00073 
30 191 1619 1 0- 00066 
35 190 1614 1 0-00060 
40 190 1604 2 0-00059 
45 189 1599 1 0-00056 
50 189 1594 1 0-00053 
55 188 . 1584 2 0-00053 
60 188 1579 1 0-00051 
65 187 1574 1 0-00049 
70 187 1569 1 0-00048 
75 187 1564 1 0-00046 
80 187 1559 1 0-00045 
85* 187 1549 2 0-00046 
90 199 1494 11 0-00061 
95 199 1449 9 0:00071 
100 198 1404 9 0-00082 
105 198 1364 8 0-00090 
110 196 1434 6 0-00094 
115 194 1289 9 0:00103 
120 195 1264 5 0-00106 


km = 0°00069 (0°00077) Gm = 3°6 Hydr.-tm® = 192 (195) 


Tabelle 111. 


d = 41. 
Zeit Hydr.-?° a—z G k 
15 188 1689 1 00009 
20 187 1679 2 0-00019 
25 185 1664 3 0-00031 
30 185 1654 2 000035 
35 185 1644 2 0: 00037 
40 185 1639 1 0° 00036 
45 185 1634 1 0° 00035 
50 185 1629 1 0-00034 
55 184 1619 2 000036 





* Wegen eines Defektes an der Schiittelmaschine muBte die Hydrie- 
rung nach 85 Minuten unterbrochen werden. Nach ca, 8 Tagen wurde evaku- 
iert, frisch gefiillt und weiter hydriert. 





Zeit 


60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
100 
105 
110 
115 
120 


km = 0°00044 (0-00024) 


d 
41 
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Hydr.-?° 


Hydr.-t° 


184 
183 
183 
183 
183 
183 
183 
183 
183 
183 
183 
183 
183 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabelle. 
Tabelle 112. 


188, 179, 186 


10. Verwendung eines Gemenges 


a—wz 


1599 
1584 
1564 
1549 
1539 
1524 
1514 
1499 
1484 
1469 
1454 
1439 
1429 


Gm = 3°2 


k.105 


26, 79, 75 


Q 


bo 9 GO GO WO OD DD OD DO OO mm CO im 


Hydr.-tm°® 
183 (184) 
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k 


0-00042 
0-00045 
0-00050 
000052 
0-00052 
0°00054 
0-00054 
0-00056 
0-00057 
0-00059 


‘0-00060 


0- 00062 
0-00062 


Hydr.-t»° = 184 (186) 


km . 105 
67 (56) 


von bei verschiedenen Temperaturen reduzierten Katalysatoren. 


Zeit 


10 
15 
20 
25 
30 


40 
45 


55 
70 
75 
80 
85 


95 


Hydr.?° 


182 
182 
182 
183 
183 
183 
183 
183 
183 
183 
183 
183 
183 
183 
183 
183 
183 
183 
183 


s = 20 (Olsdure), a = 1694. 

. &22 05. 

a) Vollstandige Tabelle. 
Tabelle 113. 


a—zx 
1654 
1639 
1619 
1599 
1584 
1569 
1559 
1549 
1539 
1532 
1524 
1518 
1513 
1509 
1501 
1494 
1484 
1471 
1460 


bo Oo 


fo 09 To SO et et et tO Oo tO wm Rh OD OOO 
im > OO . 


bo & 


k 
0°00207 
0-00143 
000132 
0°00125 
0-00117 
0-00111 
0-00101 
0-00097 
000093 
0° 00087 
0-00084 
0-00079 
000076 
0°03072 
0-00070 
000068 
000068 
0-00068 
0-00063 


24* 
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Zeit 
100 
105 
110 


115 


120 
km = 0-00091 (0°00126) 


Hydr.-f° 
183, 190 


Zeit 


5 
10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 
105 
110 
115 
120 


m = 0°00162 (0-00226) 


Hydr.-t° 
182, 181 
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Hydr.-¢° 
183 
183 
183 
183 
183 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabelle. 


G 
14, 1 


Hydr.-?° 
180 
182 
184 
184 
184 
184 
183 
183 
183 
183 
183 
185 
186 
186 
190 
190 
190 
188 
188 
188 
188 
188 
188 
186 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabelle. 


G 


10, 1, 2 


a—zxr 
1452 
1444 
1437 
1432 
1424 


Gm = 2°26 


Tabelle 114. 


k.105 
366, 78 


B. 
a) Volistindige Tabelle. 


Hydr.-tm® 
187 (190) 


e= 1. 


Tabelle 115. 
a—x 


1620 


1595 
1570 


1520 


1500 
1475 
1460 
1445 
1430 
1415 
1400 
1385 
1375 
1365 
1355 
1345 
1338 
1330 
1320 
1310 
1300 
1295 
1285 
1277 


Gm = 3°47 


Tabelle 116. 
k.105 Hydr.-tm® 
260, 96 181 (182) 


_— 


—_ 


ph fh ek peek 
im CO CO 


1°6 


Gm 
2°7 


CACORE 
CO 


“DO RPM DMD YR NO NMONMNOWwWwWwWeEowons 
oS ht 


—_ 
So 





k 
0° 00067 
0-00066 
000065 
000063 
0-00063 


Hydr.-tm® = 182 (183) 


km . 105 
126 (188) 


Gm 
3°3 


k 
0°00388 
000262 
0-00220 
0-00235 
0-00211 
0-00200 
0-00185 
0-00173 
0-00164 
000156 
0-°00151 
000146 
0-°00127 
0-°00134 
0-00129 
0-00125 
0-00121 
0°00117 
0-00114 
0-00112 
0-00110 
0-00106 
0 00104 
000102 


Hydr.-tm® = 185 (184) 


km .10° 
144 (209) 


18: 
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C. ‘e=2 156, 
a) Volistindige Tabelle. 
Tabelle 117. 





365 


Zeit Hydr.-?° a—zx G k 

5 186 1638 11 0-00287 
10 186 1609 6 0+ 00224 
15 190 1569 & 0-00222 
20 190 1544 5 0°00201 
25 188 1524 4 0°00184 
30 188 1504 4 0°00172 
35 188 1484 4 0-00164 
40 188 1469 3 0°00155 
45 188 1449 4 0 00151 
50 188 1429 4 0°00158 
55 188 1419 2 0-00140 
60 - 188 1414 1 0-00131 
65 188 1389 5 0°00133 
70 187 1374 3 0-00130 
75 187 1359 3 0°00128 
80 187 1344 3 0°00126 
85 187 1337 1°4 0°00124 
90 187 1329 1°6 0°00117 
95 187 1319 2 0°00114 
100 187 1309 2 0°00112 
105 187 1299 2 0-00110 
110 187 1289 2 0 00108 
115 187 1274 3 0°00108 
120 187 1264 2 0°00106 
km = 0°00150 (0-00201) Gm = 3°58 Hydr.-tm® = 187 (188) 

b) Auszugsweise mitgeteilte Tabelle. 
Tabelle 118. 

Hydr.-¢° G k. 105 Hydr.-tm® Gm Km .105 
184, 190, 189 14, 1, 2 366, 102 188 (189) 3°5 165 (240) 
D. ¢ = 3. 

a) Volistindige Tabelle. 

Tabelle 119. 

Zeit Hydr.-?° a—x G k 

5 186 1624 14 0-00366 
10 186 1597 5°4 0° 00265 
15 186 1569 5°6 0°00227 
20 186 1547 4°4 0-00197 
25 186 1529 2°8 0°00178 
30 186 1514 3 0°00163 
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Zeit 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
85 
90 
95 

100 

105 

110 

115 

120 


km = 0°00135 (0-00206) 


Hydr.-¢° 
186, 184 


Zeit 


10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
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Hydr.-?° 
186 
186 
184 
184 
182 
182 
182 
186 
186 
186 
186 
186 
188 
188 
186 
186 
186 
186 


a-2z 
1504 
1494 
1484 
1474 
1464 
1454 
1444 
1429 
1424 
1417 
1409 
1397 
1392 
1384 
1371 
1365 
1360 
1351 


Gm = 2°81 


No mS - 


bo oS SS 


G 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 
3 
1 
1° 
1° 
Q- 
1 
1° 
2 
1° 
1 


1°8 


k 


0°00148 
0°00136 
0°00128 
0°00121 
0°00115 
000111 
0°00107 
000106 
0-00101 
0-00097 
0°00094 
0° 00093 
0-00090 
0-00088 
0-00085 
0-00085 
0-00083 
000082 


Hydr.-tm® = 185 (186) 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabelle. 
Tabelle 120. 


G 


12, 2 


Hydr.-?° 


190 
192 
196 
196 
196 
198 
198 
198 
198 
198 
198 
198 
198 
198 
198 
198 


k.105 
313, 89 


Hydr.-tm° 
185 (186) 


E. c = 2°5. 


a) Volistindige Tabelle. 


Tabelle 121. 


a—z 
1629 
1594 
1569 
1549 
1534 
1514 
1504 
1494 
1479 
1464 
1449 
1439 
1424 
1409 
1394 
1379 


wwowwenrmwwwnrm pom oryge A 


Gm 
3°1 


km.105 
128 (181) 


k 
000340 
0-00264 
0°00221 
0°00194 
0°00172 
0-00162 
0°00148 
000136 
0-00131 
0°00127 
0°00123 
0-00118 
0° 00116 
0-00114 
0°00113 
000112 
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)0148 
10136 
10128 
0121 
0115 
0111 
0107 
0106 
)101 


1094 
1093 


088 
085 
085 
083 
)82 
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Zeit Hydr.-¢° a—zr G k 
85 198 1369 2 0:00109 
90 198 1359 2 0-00106 
95 198 1339 4 0-00108 
100 198 1324 3 0°00107 
105 198 1314 2 0°00105 
110 198 1294 4 0-00106 
115 198 1284 2 0°00105 
120 198 1264 4 0°00106 
km = 0°00143 (0°00203) Gm = 3°6 Hydr.-tm® = 197 (196) 


b) Auszugsweise mitgeteilte Tabelle. 
Tabelle 122. 
(Die hier verwendete Olséure war nicht rektifiziert worden.) 
Hydr.-¢° G k 105 Hydr.-tm° Gm Km.105 | 
188, 192 27, 28, 1 721, 729, 233 190 (190)  6°7 383 (593) 


11. Zusammenfassung. 


In einer Versuchsanordnung, die aus der von R. Tuomas be- 
nutzten entstanden ist, werden mit auf Kieselgur niedergeschlagenem 
Nickel als Katalysator die Hydrierungsgeschwindigkeiten der Zimt- 
siiure, ihres Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, Benzyl- und Phenyl- 
esters, ferner der Olsiure und des Olivenéls bei 180—200° gemessen 
und zum besseren Vergleiche die monomolekularen Konstanten be- 
rechnet, die indessen mit wenigen Ausnahmen stetig und besonders 
anfangs sehr stark absinken und in den verschiedenen Versuchs- 
reihen trotz scheinbar ganz gleicher Bedingungen sehr grofe Ab- 
weichungen zeigen. 

Von den obigen Estern wird die Hydrierungsgeschwindigkeit des 
Athylesters am kleinsten, die des Benzylesters am gréSten gefunden 
und ebenso wie die des n-Propyl- und Phenylesters auch gréBer als die 
der Zimtsiure selbst. Dennoch 148t sich mit Riicksicht auf die auBer- 
ordentlich starken Schwankungen der ,,Konstanten“ ein Einflu8 des 
Alkoholrestes auf die Hydrierungsgeschwindigkeiten der Zimtsiure- 
ester nicht mit voller Sicherheit feststellen, sondern nur wahrschein- 
lich machen. 

Wird die Reduktionstemperatur des Katalysators von 250° auf 
320°, 460°, 500° und 550° erhéht, so nimmt die Hydrierungs- 
ceschwindigkeit der Olsiure zwischen 250° und 320° rasch, von 
da — und besonders von 460° — an aber so langsam zu, dab sie 
innerhalb der weiten Grenzen der MefSfgenauigkeit als konstant an- 
vesehen werden kann. 
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Unter den Versuchsbedingungen wird die Geschwindigkeit der 
Hydrierung von 20g Olsiure nur durch Steigerung der Katalysator- 
menge von 0°025 g bis zu 0°1 g bedeutend vergréBert, eine weitere 
Steigerung bis auf 2 g ist ohne EinfluB. , 


Hydriert man 20g Olsiure statt mit 2 g Nickelkieselgur, das 
20% Nickel enthilt, mit 0°4 g Nickel allein, so werden 10—15 mal 
kleinere ,,Konstanten“‘ erhalten, wihrend diese noch immer 4—5 mal 
bzw. 2—3mal kleiner sind, wenn ein mit Natriumkarbonat staitt 
mit Natronlauge bereiteter Nickelkieselgurkatalysator verwendet, bzw. 
wenn letzterer durch einen Nickelkieselsiurekatalysator ersetzt wird. 


Bei der ,,Totalhydrierung*‘ der Olsiure werden unter den Ver- 
suchsbedingungen etwas mehr als zwei Wasserstoffatome pro Molekel 
Olsiure verbraucht, was auf Wasserstoffverbrauch durch die Karboxy]- 
gruppe zuriickzufiihren ist, denn eine Grammolekel Stearinséure ver- 
braucht unter den gleichen Bedingungen im Verlaufe von 2 Stunden 
etwa 1/,, Grammatom Wasserstoff. 


Unter den Versuchsbedingungen wird Olsiure ungefihr gleich 
rasch wie Zimtsiure hydriert, beide aber entschieden rascher als 
Olivendl. 
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Neue Derivate von 3, 3-Dimethylindolinonen 
(I. Mitteilung) 
Von 
KARL BRUNNER und MITARBEITERN 


Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1931) 


Indolinone bilden fast ebenso leicht wie Phenole bei der 
Einwirkung von Halogenen, von Salpetersiure und von kon- 
zentrierter Schwefelsiure die entsprechenden Substitutions- 


© produkte. 


Einzelne Brom- und Nitroderivate wurden schon vor Jahren 
velegentlich der Mitteilungen iiber die Gewinnung mehrerer Indo- 
linone angefiihrt. 

Neue mittlerweile gewonnene Chlor- und Jodderivate, ferner 
neue Nitrokérper sowohl des 3, 3-Dimethylindolinons als auch 
der aus den drei Tolylhydraziden hergestellten Indolinone, end- 
lich ein bisher nicht bekanntes Amidoindolinon und eine mit 
dieser Aminoverbindung erhaltene Chinolinbase gaben zur vor- 
liegenden Publikation die Veranlassung, der in nichster Zeit eine 
zweite Mitteilung iiber Sulfosiuren der Indolinone und tiber Thio- 
indolinone folgen wird. 


Ferner gewinnt diese Mitteilung dadurch an Wert, daf sie 
liber die mir erst in jiingster Zeit gelungenen Versuche berichtet, 
die zur Ermittlung der Eintrittsstelle der Substituenten und 
somit zur Aufklirung der Konstitution fihrten. 


Zum eingehénden Studium der Substitutionsprodukte ging 
ich vom 3,3-Dimethylindolinon und von im Benzolkern methy- 
lierten 3, 3-Dimethylindolinonen aus, weil die Indolinone, welche 
an der Stelle Pr-3 beide Wasserstoffatome durch Methylgruppen 
ersetzt haben, die bestaindigsten sind und mit den oben er- 
wihnten Reagentien keine direkte Substitution im Pyrrolkern 
zulassen. Sie sind auBerdem leicht und mit guter Ausbeute aus 
den Phenyl- bzw. den Tolylhydraziden der Isobutterséure durch 
Ammoniakabspaltung zu erhalten. 

Fiir die Durchfiihrung der Ammoniakabspaltung habe ich 
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immer mein Verfahren’, bei dem ein inniges Gemenge des Saure- 
hydrazides mit 3 Teilen geléschten und dann wieder frisch ge- 
brannten Kalkes bei einer Badtemperatur von 200—230°, bis die 
Ammoniakabgabe fast beendigt ist, ungefaihr eine Stunde erhitzt 
wird, mit einigen Verbesserungen’ beniitzt, obwohl ein nachher 


aufgefundenes und von C. F. Borurincer & SOuNE patentiertes © 
Verfahren *, bei dem die Alkalimetallverbindungen der Pheny!- | 


bzw. Tolylhydrazide erhitzt werden, fiir die Darstellung von 
Indolinonen im groBen bequemer durchfiihrbar sein soll. 

Im folgenden bringe ich nun die bisher nicht veréffent- 
lichten Ergebnisse der teils von mir, teils von Mitarbeitern aus- 
gefiihrten Experimentaluntersuchung iiber die Bildung und Eigen- 
schaften und Konstitution von Derivaten der 3, 3-Dimethylindo- 
linone. Die Untersuchungen wurden im Chemischen Institute der 
Universitat in Innsbruck ausgearbeitet, nur das in der demniichst 
folgenden II. Mitteilung enthaltene Kapitel iiber Thioindolinone 
wurde von meinem Sohne im chemischen Laboratorium der Uni- 





1 Monatsh. Chem. 18, 1897, S. 95; 27, 1906, S. 1183, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (IIb) 106, 1897, S. 104; 115, 1906, S. 987. 

? Statt, wie friiher ich empfahl, Wasserstoff durchzuleiten, war es 
bei der Gewinnung obiger Indolinone zulissig, den mit dem Kalkgemenge 
bis zum Hals vollgefiillten Fraktionierkolben mit Kork zu verschlieBen. 
Die bei der Reaktion auftretenden Dimpfe entwichen durch ein sabel- 
férmig erweitertes Ansatzrohr, mit dem der Kolben versehen war. In 
dem Ansatzrohr verdichtete sich etwas Anilin und unverdndertes Sdure- 
hydrazid (zusammen zirka 7% des verwendeten Hydrazides), wihrend das 
abgespaltete Ammoniak in eine Vorlage mit angesdiuerter Lackmuslésung 
eintrat. Durch einen Tropftrichter, der durch den Verschlu8 der Vorlage 
fiihrte, wurde so lange verdtinnte Salzsiure zugegeben, bis endlich die 
vorher rasch eintretende Blaufirbung nach 5 Minuten erst eintrat. Dann 
wurde die Vorlage beseitigt, das im Ansatzrohr angesammelte 61 entfernt 
und noch iiberdies das Rohr und der Kolbenhals gereinigt und endlich 
der Inhalt des Kolbens in ein diinnwandiges Gef48, worin sich verdiinnte 
Salzsiure befindet, nach dem Auflockern mit einem Draht allmahlich ein- 
getragen. Um das ausgeschiedene Indolinon méglichst vollstandig von 
Kalk zu befreien, wird mit Salzsdure iibersittigt und erwirmt. Nach mebr- 
stiindigem Erkalten wird das Rohprodukt auf dem Biichner-Trichter ge- 
sammelt, gewaschen und noch feucht in 15%iger Kalilauge im kochenden 
Wasserbade geliést und nach dem Absetzen klar abgegossen. Beim Uber- 
sittigen mit Salzsiure fallt dann das Indolinon fast weif aus und zeigt 
nach dem Waschen und Trocknen meist schon den richtigen Schmelzpunkt. 
Andernfalls muB es durch Lésen in warmem Alkohol umkristallisiert 


werden. 
3D. R. P. Nr. 218.727 vom 27. Juni 1908, Friedlander, Teerfarben- 


Fabrikation 9, 1908—1910, S. 968. 
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-ersitat Freiburg i. B. ausgefiihrt*, dessen damaliger Vorstand 
jerr Geheimrat L. GATTERMANN mir seinerzeit wegen des Zu- 
.ammenhanges mit meinen Arbeiten tiber Indolinone die weitere 
“yblikation erlaubte, die im ganz kurzen Auszuge, da sie bisher 
in keiner Zeitschrift erfolgte, aufgenommen wird. 


I. Substitution mit Halogenen. 


3,3-Dimethyl-dichlorindolinon. 


Nach mehreren Vorversuchen wurde erkannt, daf ein ein- 
heitliches Produkt sofort durch Einleiten von trockenem Chlor 
in eine auf 6—10° abgekiihlte Lisung von 1 Teil 3, 3-Dimethyl- 
indolinon in 5 Teilen Eisessig nach mehrmaligem Schiitteln der 
cesittigten Lésung erhalten wird. Das Chlorprodukt fallt zum 
Teil schon beim Einleiten und Stehen der Eisessiglésung in fiin- 
seitigen Tafeln kristallisiert, vollstindig aber erst nach der Ver- 
diinnung mit Wasser in Form von zarten weifben Nadeln. Beide 
Fillungen zeigten nach dem Umlésen in Alkohol den gleichen 
Schmelzpunkt, ihre Menge betrug 80% der fiir ein Dichlorindo- 
linon berechneten. Nach nochmaligem Umkristallisieren schmolz 
das nun analysenreine Dichlorindolinon bei 185-°6° korr. 


0-2307 g Chlorprodukt gaben nach dem Gliihen mit Kalk 0°2879 g Chlorsilber. 

Ber. fiir C,,H,ONCI,: Cl 30°85 %. 

Gef.: Cl 30-87%. 

Die Kristalle lésen sich in konzentrierter Schwefelsdure 
farblos, die Lésung firbt sich, mit wenig Kaliumbichromatpulver 
verrieben, zunichst braun, nach ungefihr fiinf Minuten aber 
nimmt sie eine schéne kirschrote Farbung an. 


Erwirmt man das Produkt mit ungefihr 10%iger chlor- 
freier Natronlauge im kochenden Wasserbade, so geht es in 
Lisung, scheidet sich aber beim Erkalten als Natriumsalz gréSten- 
teils wieder in Form von glinzenden Nadeln ab, die beim Ver- 
diinnen und Erwirmen leicht in Lésung gehen. Wird diese Lésung 
mit Salpetersiure iibersittigt und vom ausgeschiedenen Dichlor- 
indolinon nach dem Erkalten filtriert, so entsteht im Filtrat mit 
‘ilbernitrat keine Triibung. Diese Reaktion beweist, da$ im Di- 
chlor-3, 3-dimethylindolinon Chlor nicht im Pyrrolkern, sondern 





‘ Inaugural-Dissertation, vorgelegt der Naturwissenschaftlich-mathe- 
matischen Fakultét der Universitit zu Freiburg im Breisgau von WALTER 


“RUNNER, 1914. 
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im Benzolkern sich befindet. Die Stellung der Chloratome ist sicher 
dieselbe wie im Dibrom-3, 3-dimethylindolinon, das von mir schon 
friiher ° untersucht wurde, wozu aber noch folgendes nun erst 
mitgeteilt werden kann. 


3,3-Dimethyl-dibromindolinon. 


Das Bromprodukt schmilzt nicht schon bei 181°, wie an- 
fanglich gefunden wurde °, sondern nach Behandlung mit schwef- 
liger Siure, darauf folgender Sublimation, die wie beim Dichlor- 
indolinon, unter 7mm Druck ab 200° ohne Zersetzung erfolgt, 
und nachfolgender Kristallisation aus Alkohol erst bei 187-6° korr., 
also um 2° héher als obiges Dichlorindolinon. In konzentrierter 
Schwefelsiure lést es sich farblos, Stiubchen von Kalium- 
bichromat, mit der Lésung verrieben, bewirken eine Fairbung, die 
zundchst violett, dann rasch gelbbraun und nach wenigen Mi- 
nuten kirschrot wird. 


Beziiglich der Konstitution dieses Dibromindolinons wurde 
schon in der oben zitierten Mitteilung darauf hingewiesen, dab 
die Bromatome in den Benzolrest des Indolinonmolekiils ein- 
getreten sein miissen, weil die Verbindung selbst beim Kochen 
‘mit konzentrierter Kalilauge an diese Brom nicht abgibt. 


Die Bestimmung der Stellung der Bromatome im Benzol- 
ring bereitete Schwierigkeiten. Der zunichst naheliegende Ver- 
such, durch Oxydation das Dibromindolinon in eine Dibrom- 
benzoesiure von bekannter Stellung iiberzufiihren, war erfolglos, 
weil miBige Oxydation keine Verinderung, kraftige Oxydation 
aber eine vollstaindige Zerstérung der Verbindung herbeifiihrte. 


Erst durch eine Synthese, die von einem Dibromphenyl- 
hydrazin von bekannter Stellung der Bromatome ausging, kam 
ich bei der Anwendung einer Reaktion, die eine Temperatur- 
steigerung iiber 100° nicht erforderte, zum Ziel. Eine derartige 
Reaktion schien mir die Bildung eines Indolinons durch die 
miBige Oxydation der entsprechenden 3, 3-Dimethylindolenin- 
base zu sein. 


Ich ging daher, weil weder Dibromphenylhydrazine, ja nicht einmal 
mehr Dibromaniline noch auch Nitrodibrombenzole im Handel erhiltlich 
sind, von dem bei Schering-Kahlbaum erhiltlichen Paradibrombenzol 





5’ Monatsh. Chem. 1/8, 1897, S. 113, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
106, 1897, S. 113. 
6 Ebendort, 
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F. P. 89°) aus, fiihrte dies nach Korner’ in 1, 2,5-Nitrodibrombenzol iiber 
und gewann durch die Reduktion mit Zinn und Salzsdure 1, 2,5-Amido- 
dibrombenzol, das nach der Uberfiihrung in das schwerlésliche Nitrat® ge- 
niigend rein vom Schmelzpunkt 52—54° erhalten wurde. Durch Diazotieren 
und Behandlung der Lésung mit Zinnchloriir und Salzsdure erhielt ich salz- 
saures Dibromphenylhydrazin, das nach der Zerlegung mit Natronlauge 
die freie Base ergab, die nach der Aufnahme in Ather, Trocknen der 
itherischen Lésung mit Kaliumkarbonat beim Abdestillieren des Athers 
bald kristallisierte. 


Nach dem vollstindigen Vertreiben des Athers bekam ich 
durch Umlésen mit kochendem Ligroin das Dibrompheny]l- 
hydrazin® der Stellung (N.H,:Br:Br=—1:2:5) _hinlinglich 
rein, F. P. 92—93°. Zur Uberfiihrung in die Indoleninbase iiber- 
voB ich das Dibromphenylhydrazin in einem Rundkolben, der 
mit einem RiickfluBkiihler verbunden war, mit der fiinffachen 
Menge absolutem Ather und brachte frisch im Kohlendioxyd- 
strom destillierten Isobutyraldehyd im geringen Uberschu8 zu, 
wodurch das vorher nur suspendierte Dibromphenylhydrazin 
unter miBiger Temperaturerhéhung in Lisung ging. Zur Voll- 
endung der Hydrazonbildung lieB ich das Gemisch mehrere 
Stunden bei Raumtemperatur stehen und erwirmte schlieBlich 
eine Stunde auf dem Wasserbade. Nach dem Trocknen mit ent- 
wissertem Glaubersalz wurde die filtrierte Lésung in einem Rund- 
kolben zur Vertreibung des Athers und ungebundenen Isobutyr- 
aldehydes unter Evakuieren auf dem Wasserbade erwirmt. Das 
zuriickgebliebene Hydrazon behandelte ich nach dem von mir 
zur Bildung von Indoleninbasen zuerst aufgefundenen Ver- 
fahren*® mit der dreifachen Menge frisch geschmolzenen Zink- 
chlorides, das in méglichst wenig absolutem Alkohol durch Er- 
wirmen am RiickfluBkiihler gelést war, u. zw. gab ich die ab- 
gekiihlte Zinkchloridlésung allmaihlich zum Hydrazon. 


Die Mischung lie®B ich zunichst bei Raumtemperatur gut 
verschlossen 24 Stunden stehen, dann erwirmte ich im Wasser- 
stoffstrome durch 4 Stunden auf dem Wasserbade. Nach dem 
Erkalten vermischte ich das sirupdicke Reaktionsprodukt mit 
50 cm® absolutem Ather und lieB es verschlossen 24 Stunden im 
Kisschrank stehen. Unterdessen hatte sich ein Salz in Krusten 





7 Jahrber. Chem. 1875, S. 304. 

® Viktor Meyer und O. Stuper, Liebigs Ann. 165, 1873, S. 180. 

® ALB. NEUFELD, Liebigs Ann. 248, 1888, S. 96. 

10 Monatsh. Chem. 16, 1895, 8. 849, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
104, 1895, S. 731. 
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abgeschieden, das gesammelt, mit Ather gewaschen, nach den: 
Liegen tiber Schwefelsiure im Vakuum dem Gewichte nach 40% 
des verwendeten Hydrazons betrug. Das Salz war nicht ein- 
heitlich, schmolz bei 140—150° und enthielt neben einer or. 


ganischen Base, Ammoniak, Zink und Chlor. 


In der Uberzeugung, daB die im Salz enthaltene organische 
Base, 3, 3-Dimethyl-4, 7-dibromindolenin ist, denn nur diese Ver- 
bindung konnte sich aus dem 1,2, 5-Dibromphenylhydrazon des 
Isobutyraldehydes unter Ringschlu8 durch Ammonabgabe bilden. 


habe ich ohne weiteres das Salz einem Oxydationsverfahren 


unterzogen, welches mich, wie ich durch Vorversuche ermittelte, 


vom Zinkdoppelsalze** meiner aus dem Isobutyraldehyd ge- 
wonnenen Base zum 3, 3-Dimethylindolinon gelangen lieB. Ich 
erreichte dies durch Eintragen von 2g Salz in ein auf 8° ab- 
gekiihltes Gemisch von 40cm* 3%iger Permanganatlésung und 
60g Kalilauge, die 12g Atzkali enthielt. Das wiederholt auf- 
geschiittelte Gemisch lieB ich zuerst bei 8—10° ungefihr 18 Stun- 
den, dann noch 24 Stunden bei Zimmertemperatur aufeinander 
einwirken. Hernach nahm ich mit wenig Alkohol die Manganat- 
firbung weg, filtrierte die vorher erwirmte Fliissigkeit und leitete 
in das klare Filtrat Kohlendioxyd ein. Hiedurch fiel ein weiBlich- 
gelber kristallinischer Niederschlag, der nach dem Waschen und 
Trocknen nur 0-12 g wog. Bei der Sublimation im Vakuum, die 
bei 10mm Druck schon bei 180° vor sich ging, erhielt ich ein 
krystallisiertes Produkt, das nach dem Lésen in warmem Alkohol 
sich in Form diinner Blaittchen ausschied, die bei 168° korr. 
schmolzen. Die Kristalle lésen sich in 15%iger Natronlauge beim 
Erwirmen und scheiden sich beim Erkalten als Salz ab, das 
beim Verdiinnen in Lésung geht. Sdéuren, selbst Kohlensiaure, fallen 
das Produkt aus der alkalischen Liésung aus. Die Lésung in 
konzentrierter Schwefelsiure nimmt, mit Stéubchen von Kalium- 
bichromat verrieben, eine blaBrétliche, spiter dunkelrote Far- 
bung an. 


Der Bildung gem4B ist dieses Produkt ein 3, 3-Dimethyl-4, 
7-dibromindolinon, da aber der Schmelzpunkt um 20° tiefer liegt. 
als der des 3, 3-Dimethyldibromindolinons, welches durch Ein- 
wirkung von Bromwasser auf 3, 3-Dimethylindolinon entsteht, so 
mu letzteres eine andere Stellung der Bromatome haben. 


Ein mit dem bei 187-6° korr. schmelzenden Dimethyldibrom- 





11 Siehe das vorhergehende Zitat 8. 850 bzw. 732. 
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indolinon identisches Produkt erhielt ich erst, als ich mir nach 
L. MicuagLis * das Dibromphenylhydrazin der Stellung (NH, : 
Br: Br=1:2:4) herstellte und tiber das Isobutyrylhydrazon in 


analoger Weise in das Indolinon iiberfiihrte. 

Dabei ist nur zu bemerken, daB sich nach der Behandlung mit 
alkoholischem Chlorzink auf Zusatz von Ather kein Zinkdoppelsalz aus- 
schied. Ich behandelte die nach Zugabe von Ather erhaltene Lésung mit 
stark verdiinnter Salzséure, um Chlorzink in wasserige Lésung zu bringen 
und sie mit dem Scheidetrichter zu beseitigen, wihrend die alkoholisch- 
itherische Lésung neben etwa entstandenem Dibromdimethylindol die durch 
Hydrolyse frei gewordene Base vorwiegend enthielt. Nach dem Trocknen 
mit entwdssertem Natriumsulfat konnte durch Vermischen der filtrierten 
iitherischen Lésung mit dem doppelten Volum Petrolither die Indolenin- 
verbindung als élige Triibung gefallt werden, die sich nach mehrstiindigem 
Stehen im verschlossenen GefaB so zihfliissig auf dem Boden absetzte, dai 
die Fallung von der Lésung durch AbgieBen befreit werden konnte. 
Nachdem diese élige Fallung durch mehrtigiges Verweilen im Vakuum- 
exsikkator iiber Paraffin vom Ather und Petrolather befreit worden war, 
wurde sie in méglichst wenig Eisessig gelést, diese Lésung nach Zusatz 
von Eis mit Lauge tiberséttigt und, wie in vorausgehend beschriebener 
Weise mit 3%iger Permanganatlésung behandelt. Die hernach mit wenigen 
Tropfen Weingeist entfirbte und warm filtrierte alkalische Lésung gab 
nach der Ubersattigung mit Salzsiure eine weiBliche kristallinische Fallung, 
die nach dem Auswaschen und Trocknen der Sublimation im Vakuum 
unterworfen wurde. Sie sublimierte bei 9mm Druck ab 178° vollstindig. 


Das in fast rein weifen Kristallkérnern angesammelte 
Sublimat ergab nach dem Umlésen in Alkohol Kristalle, die 
scharf bei 185:5° schmolzen und deren Mischschmelzpunkt mit 
dem aus 3,3-Dimethylindolinon und Bromwasser hergestellten 
Produkt bei 186° lag. Da auch die Fairbung mit konzentrierter 
Schwefelsiure und Kaliumbichromat iibereinstimmte, so ist die 
Identitaét sichergestellt und kommt somit dem bei der Einwirkung 
von Bromwasser auf die Eisessiglésung des 3, 3-Dimethylindo- 
linons erhaltenen Dibromindolinon die folgende Konstitutions- 
formel und Benennung zu: 


Br Ye ‘ C(CHs)s 
6 | 4 5, 7-Dibrom-3, 3-dimethy1-2-indolinon. 


Yr wy 


1 
Br NH 





3,3-Dimethylmonojodindolinone. 


Wihrend die Einwirkung von elementarem Chlor oder Brom 
auf die Eisessiglésung des 3, 3-Dimethylindolinons unmittelbar 





2 Ber. D. ch. G. 26, 1898, S. 2192. 
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zu zweifach substituierten Derivaten fiihrte, konnte mit elemen- 


tarem Jod selbst bei der Wiarme des kochenden Wasserbades kein : 


Substitution erreicht werden. Sie gelang erst bei Gegenwart von 
Kaliumjodat **. : 


1g 3, 3-Dimethylindolinon wurde in einem Glaskolben, der 
mit einem Luftkiihlrohr versehen war, in 10 cm* Eisessig gelést. 
In die zum schwachen Kochen erhitzte Lésung trug ich tropfen- 
weise eine mit wenig Wasser durch Erwirmen bereitete Liésung 
von 1g Kaliumjodid und 0-7g Kaliumjodat ein und erhielt im 
Kochen, wihrend ich das im Kiihlrohr verdichtete Jod ab und zu 
mit 7 cm’ Eisessig in den Kolben nachwusch. Nach halbstiindigem 
Kochen lieB ich die nur schwach gelbe Lésung iiber Nacht er- 
kalten. Unterdessen hatte sich eine Ausscheidung von farblosen 
Kristallnadeln gebildet, die ich, ohne mit Wasser zu verdiinnen, 
auf einer Saugplatte sammelte und mit wenig Ejisessig nachwusch. 
Das Filtrat behandelte ich wieder, wie anfangs, in der Kochhitze 
mit einem gleichen Gemisch von Kaliumjodid und Kaliumjodat. 
Nach 16stiindigem Stehen im kalten Raum hatte sich eine gleich 
aussehende Kristallabscheidung gebildet. Nach dem Waschen 
mit Wasser und mehrstiindigem Trocknen an der Luft wog die 
erste Abscheidung 0°44 g und zeigte den Schmelzpunkt 166—168’, 
die zweite 0°52 g und schmolz bei 172-—173°. Beide stellten also 
dasselbe Produkt dar, das als einheitlich gelten konnte, da der 
Schmelzpunkt nach zweimaligem Umkristallisieren aus warmem 
Alkohol von zirka 50% gleichblieb und bei 172-7—173° korr. lag. 
Die Verbindung sublimiert bei 8 mm Druck ab 160° unzersetzt in 
Form von vierseitigen Blittern, die, nochmals aus verdiinntem 
Alkohol umkristallisiert, bei 173°7° korr. schmelzen. 

0-19563 g wurden in verdiinntem Alkohol gelést, hernach mit Na- 
triumamalgam 24 Stunden bei Raumtemperatur endlich eine Stunde auf 
dem Wasserbade behandelt. Die vom Quecksilber abgegossene Lésung 
wurde vom Alkohol befreit, mit dem Waschwasser des Quecksilbers ver- 
eint und mit Salpetersdure iibersdttigt. In der von einer geringen Triibung 
abfiltrierten Lisung fiel mit Silbernitrat Jodsilber. Im Filtrat war, wie 


nach dem Ausschiitteln mit Ather erkannt wurde, reines 3,3-Dimethyl- 
indolinon. Die Menge des Jodsilbers betrug 0-15997 g. 


Ber. fiir CroHioONJ: J 44-22%. 
Gef.: J 44-20%. 


Die Kristalle lésen sich in konzentrierter Schwefelsiure 





18 Auf meine Veranlassung hat vor sechs Jahren schon Herr PAvL 
Stock dhnlich die Jodsubstitution versucht, bekam aber kein reines Produkt. 
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farblos, diese Liésung wird, mit wenig Kaliumbichromat ver- 
rieben, braun, nach Minuten aber blauviolett. 


In 20% iger Natronlauge gibt die Verbindung ein schwer- 
lésliches Salz, das erst beim Kochen damit sich klar lést, beim 
Erkalten aber wieder sich abscheidet. Die durch Kochen mit 
20%iger Natronlauge bewirkte Lésung gibt nach dem Verdiinnen 
und Ubersittigen mit Salpetersiure auf Zusatz von Silbernitrat 
keine Fallung, woraus zu schlieBen ist, daB Jod einen Wasserstoff 
des Benzolkerns im Indolinring substituiert hat. Es liegt somit 
ein Monojod-3, 3-dimethylindolinon von vorliufig noch nicht be- 
stimmter Stellung des Jodes im Benzolrest vor. 

Um etwa zu einem zweifach mit Jod substituierten 3, 3-Di- 
methylindolinon zu gelangen, versuchte ich ein von Vicror MEYER 
und Hans Kreis mit Erfolg zur Darstellung von Mono- und Dijod- 
thiophen beniitztes Verfahren**, bei dem entsprechend der 
Gleichung: 


C,,H,,ON + 4J+ HgO = C,,H,ONJ, + HgJ, + H,0 


fiir je 1 g 3, 3-Dimethylindolinon ca. 3°5g Jod und 1°5g gelbes 
Quecksilberoxyd anzuwenden waren. 


Zur Ausfiihrung des Versuches léste ich in einem mit Glasstopfen 
verschlieBbaren Erlenmayerkolben 2 g Dimethylindolinon in 50 cm* Tetra- 
chlorkohlenstoff und setzte eine Liésung von 7 g Jod in 300 cm* Tetra- 
chlorkohlenstoff und endlich 3 g gelbes Quecksilberoxyd nach und nach 
unter Schiitteln hinzu. Die Mischung blieb bei Zimmertemperatur unter 
bfterem Aufriihren des Bodensatzes 96 Stunden stehen. Hernach wurde 
die noch blaBviolett gefirbte Lisung abgegossen, filtriert und im kochen- 
den Wasserbade destilliert. Der hiebei zuriickgebliebene Riickstand war 
sirupdick und enthielt noch etwas Quecksilberjodid. Er wurde in Alkohol 
warm gelést und zu dieser Liésung der nach dem AbgieBen des Tetra- 
chlorkohlenstoffes gebliebene und davon durch Erwarmen vollstandig be- 
freite Bodensatz, der harte Klumpen von Quecksilberoxyjodid und Jodindo- 
linon enthadlt und daher in einer Reibschale zerrieben werden muBte, hinzu- 
gegeben. Der so erhaltene Brei gab nach wiederholtem Sattigen mit Schwe- 
felwasserstoff und Filtrieren endlich eine von Quecksilber freie alkoholische 
Lésung, die in einem Glaskolben durch Einstellen desselben in ein kochen- 
des Wasserbad méglichst von Alkohol befreit wurde. Der gebliebene 
Riickstand wurde mit wenig Ather durch Erwarmen am RiickfluBkiihler 
celést. Die noch warm von einem geringen Riickstand abgegossene Athe- 
rische Lésung schied beim Stehen im kalten Raum diinne Kristallnadeln 
ib, die, auf der Saugplatte gesammelt und mit Ather gewaschen, bei 195-5 
bis 196° schmolzen. Sie sublimieren bei 8 mm Druck ab 145° unzersetzt. 
Werden die durch Sublimation gereinigten Kristalle noch in Alkohol um- 





4 Ber. D. ch. G. 17, 1884, S. 1558. 
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gelést, so scheiden sich beim Erkalten flache Prismen ab, die bei 202° kori. 


schmelzen. 


0-2121 g lieferten nach der Behandlung der alkoholischen Lisung mit 


Natriumamalgam, mit Salpetersdéure und Silbernitrat 0-1783 g Jod- 


silber, 


Ber. fiir CrxoHioONJ: J 44-22%. 
Gef.: J 44-16%. 


Die Analyse und der Nachweis, daB eine gewogene Menge 
dieses Jodderivates nach der unter denselben Verhiltnissen durch- 
gefiihrten Behandlung mit Natriumamalgam eine obiger Zusam- 
mensetzung fast theoretisch entsprechende Menge 3, 3-Dimethy]- 


indolinon vom Schmelzpunkt 151° nach vollstandiger Erschépfung | 


mit Ather ergab, lassen sicher erkennen, da8 in dem bei 202° korr. 
schmelzenden Jodderivat nicht ein Dijodindolinon, sondern ein 
zweites Monojod-3, 3-dimethylindolinon vorliegt. 


Die Lésung der Substanz in konz. Schwefelsdure ist farblos 
und nimmt beim Verreiben mit einem Bichromatkristillchen so- 
fort eine blauviolette Firbung an. Neben diesem bei 202° schmel- 
zenden Monojoddimethylindolinon erhielt ich bei der Behandlung 
mit Jod und Quecksilberoxyd auch das vorher besprochene Mono- 
jod-3, 3-dimethylindolinon vom Schmelzpunkte 173-7°. Es war in 
der von den eben erwdhnten Kristallen abgegossenen atherischen 
Lésung enthalten und, weil es sowohl in Ather wie Alkohol leich- 
ter léslich ist, bald rein erhalten worden. 


Il. Substitutionen mit der Nitrogruppe. 


In meiner Mitteilung iiber die Darstellung und Eigenschaf- 
ten des 3, 3-Dimethyl-2-indolinons wurde erwahnt, daB bei der 
Einwirkung von konz. Salpetersiure (1-4 sp. G.) auf die Lésung 
des Indolinons in Eisessig zwei Mononitroprodukte entstehen ”’, 
von denen eins bei der Darstellung nach dem Erkalten sich ab- 
scheidet und in der Menge von etwa 75% der Theorie erhalten 
wird, wihrend das zweite in der von den Kristallen abgelaufenen 
Reaktionsmischung nach dem Verdiinnen und Vertreiben der 
Essigsiure erhiltliche nur 6% der Theorie betragt. 


Erst im vergangenen Jahre fand ich, daB durch die Ein- 
wirkung von dem iiblichen Nitrierungsgemisch auf das 3, 3-Di- 





16 Monatsh. Chem. 18, 1897, S. 112, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb 
106, 1897, S. 994. 
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methylindolinon sich ein Dinitroindolinon bildet. Nur das in 
créBerer Menge erhaltliche und weniger lisliche Mononitropro- 
dukt ist von mir schon untersucht und beschrieben worden, das 
in geringer Menge entstehende, leichter lésliche ist von mir da- 
mals wohl erwahnt, aber nicht gentigend rein (Schmelzpunkt 186°) 
erhalten worden. 

Herr Water Kuinc hat auf meine Veranlassung dieses 
schwieriger herstellbare Mononitroprodukt rein gewonnen und 
analysiert. 

Das Dinitroprodukt ist bisher nicht erwihnt worden. Des 
Zusammenhanges halber mégen alle drei Nitroprodukte hier an- 
gefiihrt werden, zumal auch fiir das schon bekannte und analy- 
sierte Mononitroprodukt (Schmelzpunkt 258°) neue Beobachtun- 
gen gemacht wurden und Untersuchungen zur Ermittlung der 
Konstitution mitgeteilt werden. 


1. Mononitro-3,3-dimethyl-2-indolinon. 
Schmelzpunkt ** 262° korr. 


Zu den in meiner Abhandlung iiber Indolinone von diesem 
Nitroprodukt angegebenen Daten ist noch hinzuzufiigen, dab es 
sich bei 8 mm Druck ab 190—220° ohne Zersetzung sublimieren 
la8t. Der Schmelzpunkt der sublimierten, aus Alkohol umgelésten 
Substanz liegt bei 262° korr., also um 4° héher, als vorher an- 
gegeben ist. 

In konz. Schwefelsiure lést sich das Nitroprodukt farblos. 
Wird diese Lésung mit wenig Kaliumbichromatpulver verrieben, 
so fairbt sie sich braunrot. 

Silbersalz. Gibt man zur alkoholischen Lésung des 
Nitroproduktes eine mit nur so viel Ammoniak versetzte Silber- 
nitratlésung, daB der zuerst entstandene Niederschlag eben gelést 
ist, so scheidet sich mitunter alsbald, sonst nach mehrstiindigem 
Stehen im offenen GefiB ein Silbersalz in mikroskopisch feinen 


gelben Nadeln ab, das, gesammelt und mit zirka 50%igem Alkohol 


gewaschen, nach dem Trocknen an der Luft die Zusammensetzung 
C,,H,O,N,Ag hat. 
0-1128 g Silbersalz gaben 0-0405 g Silber. 

Ber. fiir obige Formel: Ag 36-09%. 

Gef.: Ag 35-89%. 


16 Die Schmelzpunktbestimmungen und Fadenkorrekturen wurden nach 
E. Bert und A. Kutimann, Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 811, ausgefiihrt. 
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2. Mononitro-3,3-dimethyl-2-indolinon. 
Schmelzpunkt 194° korr. 


Nach der Abscheidung des oben erwahnten Nitrodimethyl- 
indolinons vom Schmelzpunkt 262° lassen sich durch Einengen 
der davon abgelaufenen Lésungen etwas tiefer gelb gefairbte Kri- 
stalle gewinnen, die, wiederholt aus Alkohol umkristallisiert, end- 
lich einen scharfen, gleichbleibenden Schmelzpunkt zeigen. Die 
Analyse *“* wies darauf hin, daB ein zweites Mononitrodimethyl- 
indolinon vorliegt. 

0:1232 g Substanz gaben 0°0609 g Wasser und 0°2645 g Kohlendioxyd 
014709 ,, » 0°06979 , 4 081409 ea 
3°506 mg ss, » 0°440 cm® Stickstoff bei 18°, 711 mm. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 58°23, H 4°89, N 13-60%. 

Gef.: C 58°55, H 5°53, N 13-77%. 

Gef.: C 58°26, H 5°30%. 

Dieses Nitroindolinon gibt in alkoholischer Lésung mit einer 
ammoniakalischen Lésung von Silbernitrat nach kurzem Erwir- 
men im offenen Gefi8, um etwaigen Uberschu8 von Ammoniak 
zu vertreiben, beim Erkalten ein kadmiumgelbes, in feinen Nadeln 
kristallisierendes Silbersalz. 


In konz. Schwefelsiure lést sich das Nitroprodukt mit blab- 
gelber Farbe, durch Vermischen mit wenig Bichromatpulver geht 
die Firbung in eine auffallig braunrote iiber. Schneller als durch 
wiederholtes Umkristallisieren 148t sich die Trennung dieses Nitro- 
produktes von dem isomeren, bei 262° schmelzenden Nitropro- 
dukte bei kleinen Mengen durch Sublimation unter vermindertem 
Druck erreichen. Bei 10—13 mm Druck sublimiert némlich das 
bei 194° schmelzende Nitroprodukt zwischen 145 und 160° voll- 
stindig ab, wihrend das vom Schmelzpunkt 262° erst ab 190" 
einen Anflug des Sublimates * zeigt und rasch nur bei 210—220" 
absublimiert. 


3. Dinitro-3,3-dimethyl-2-indolinon. 
Schmelzpunkt 204° korr. 


Traigt man 3, 3-Dimethylindolinon, 1 g, in ein erkaltetes Ge- 
misch von 3 g konz. Schwefelsiure und 2 g Salpeterséiure von 





oe 


17 Die Analysen dieser Substanz wurden hier von Herrn WALTER KLING 
ausgefiihrt. 

18 Ich beniitzte einen Sublimationsapparat nach R. Eper. J. Housen. 
3. Aufl., 1925, S. 698. 
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|-4 sp. G. ein, so scheidet sich unter dunkelgriiner, spiter brauner 
Firbung ein festes Produkt aus, das beim Erwiirmen auf dem 
Wasserbade in Lésung geht. Nach einstiindigem Erwirmen hatte 
die Abgabe von braunen Dampfen aufgehért und sich schon auf 
dem Wasserbade eine kristallinische Ausscheidung gezeigt, die 
beim Erkalten und Verdiinnen mit der zehnfachen Menge Wasser 
zunahm. Nach mehreren Stunden auf der Saugplatte gesammelt, 
dann an der Luft getrocknet, wog das Produkt 1-226 g und 
schmolz bei 190—200°. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus 
erwirmtem Alkohol blieb der Schmelzpunkt konstant und er- 
reichte 204° korr. 


Dieses Nitroprodukt sublimiert bei 8—10 mm ab 190° eben- 
falls unzersetzt. Das aus warmem Alkohol umkristallisierte Subli- 
mat schmolz bei 204° korr. - 

7-46 mg dieser Substanz gaben 1-133 cm* Stickstoff bei 720-5 mm, 22°. 

Ber. fiir CxoHpOsNs: N 16-74%. 

Gef.: N 16-77%. 

Selbst in kochendem Alkohol ist das Dinitroindolinon schwer 
léslich, dennoch scheidet sich auf Zusatz einer mit médglichst 
wenig Ammoniak bereiteten Silbernitratlésung nach und nach 
ein in haarfeinen Nadeln kristallisiertes Silbersalz ab. 


In konz. Schwefelsiure list sich das Produkt farblos, mit 
etwas Kaliumbichromat verrieben, wird die Lésung nur blaSgelb 
und erst nach Minuten braun. Gegen Oxydationsmittel ist das 
Dinitroindolinon sehr bestindig. Bei einem Oxydationsversuch 
zur Aufklarung der Konstitution des Mononitroindolinons, der mit 
festem Kaliumbichromat und starker Schwefelsiure ausgefiihrt 
wurde, habe ich dieses Dinitroderivat zuerst beobachtet. 


Versuche zur Aufklirung der Konstitution der hier erwahn- 
ten drei Nitrodimethylindolinone waren vielmals erfolglos. 


Oxydationsmittel, wie Kaliumbichromat und Schwefelsdure 
oder Permanganat, in alkalischer Liésung, die etwa durch Spren- 
gung des Pyrrolkerns zu bekannten Derivaten der homozyklischen 
Verbindungen hitten fiihren sollen, waren erfolglos. Sie lieBen 
entweder die Nitroindolinone unversehrt oder fiihrten zu keinem 
faBbaren Produkte. Nur einmal konnte ich feststellen, daB das 
bei 262° schmelzende Mononitrodimethylindolinon, mit Kalium- 
bichromat und konz. Schwefelsiure bei 0° behandelt, unter Ab- 
zabe von nitrosen Dimpfen eine gut kristallisierte Substanz lie- 
‘erte, die sich bei der Priifung der Eigenschaften und bei der 
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Analyse als das oben beschriebene Dinitrodimethylindolinon er- 
wies. | 


4-496 mg Substanz, F. P. 203°, gaben 0-680 cm’ Stickstoff bei 716 mm, 19°. 
Ber. fiir C1oH9O5Ns: N 16-74%. 
Gef.: N 16-62% 1. 


Versuche, ausgehend von den entsprechenden Nitrophenyl- 
hydraziden der Isobuttersiure durch Erwirmen mit Kalk unter 
Ammonabspaltung zu Nitroindolinonen mit von vornherein be- 
kannter Stellung der Nitrogruppe zu gelangen, hatten weder bei 
dem aus dem Orthophenylhydrazin, noch bei dem aus dem Para- 
phenylhydrazin mit Isobuttersiure rein hergestellten Hydraziden 
einen Erfolg. Es trat in beiden Fallen beim Erhitzen von 190 bis 
260° keine Abspaltung von Ammoniak ein und konnte kein Nitro- 
indolinon isoliert werden. 


‘Auch hier hat mich endlich der Umweg iiber das entspre- 
chende Nitroindolenin, das bei der Oxydation das Indolinon er- 
gab, zum Ziele gefiihrt. 


a) Bildung von 5-Nitro-3,3-dimethyl-2-indoli- 
non aus Paranitrophenylhydrazin. 


Obwohl die seinerzeit von E.ttis Hype” auf Veranlassung E. Bam- 
BERGERS ausgefiihrten Versuche zur Bildung eines Indolderivates durch die 
Einwirkungen von Chlorzink oder von Salzsiure auf das Azeton-p-Nitro- 
phenylhydrazon ergaben, daB sich hiebei kein der E. FiscuerSCHEN Indol- 
synthese analoger Vorgang abspielt, sondern wider Erwarten 2, 4-Dichlor- 
anilin bildet, habe ich dennoch versucht, durch die mildere Einwirkung 
einer alkoholischen Lésung von Chlorzink auf das p-Nitrophenylhydrazon 
des Isobutyraldehyds ein Indolderivat zu erreichen, das der Entstehung 
nach eine 5-Nitro-3, 3-dimethylindoleninbase sein miiBte. 


5 g Paranitrophenylhydrazin (F. 159°) wurden mit 50 cm* Alkohol! 
am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade erwirmt und zur erkalteten Sus- 
pension 4 g im Kohlendioxydstrom kurz vorher destillierter Isobutyralde- 
hyd gegeben. Sogleich trat unter Aufwallen vollstindige Lésung ein. 
Nach einstiindigem Erwirmen am RiickfluBkiihler destillierte ich ungefih' 
40 cm* Alkohol und ungebundenen Aldehyd ab und brachte das nach 
dem Erkalten bald erstarrte Produkt auf eine flache Schale, die ich tiber 
Schwefelsiure im Vakuumexsikkator 24 Stunden stehen lie6. Es wog 61 9 
und schmolz bei 132—133°. 

Zur Behandlung mit alkoholischem Chlorzink léste ich frisch ge 
schmolzenes und gepulvertes Chlorzink in einem Rundkélbchen, das mii 
einem RiickfluBkiihler, der am Ende ein offenes Chlorkalziumrohr trug. 





19 Diese Analyse habe ich Herrn Dr. Guipo MacuHEeK zu verdanken. 
20 Ber. D. ch. G. 32, 1899, S. 1817. 
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verbunden war, in 8 cm* Alkohol durch zweistiindiges Erwirmen und 
wiederholtes Schiitteln. Nach dem Erkalten der Lésung leitete ich durch 
den mit dem RiickfluBkiihler verbundenen Kolben getrockneten Wasser- 
stoff und trug 3g p-Nitrophenylhydrazon des Isobutyraldehyds ein. Nach 
vierstiindigem Erwirmen auf dem kochenden Wasserbad unter Durchleiten 
von Wasserstoff bildete die anfangs breiige Masse einen homogenen dunkel- 
roten Sirup. Nach zwélfstiindigem Stehen im Vakuum iiber Schwefelsdure 
brachte ich zu der von einzelnen Kristallen durchsetzten Masse zundchst 
20 cm® auf niedere Temperatur abgekiihlten Ather, schiittelte, um die ent- 
standenen Klumpen zu verteilen, und fiigte dann wieder 20 cm* Ather 
hinzu. Um die hiedurch entstandene Fallung eines Zinkdoppelsalzes zu 
vervolistindigen, lieB ich die Mischung im verschlossenen Kolben noch 
iiber Nacht bei niederer Temperatur stehen. Dann warf ich den Inhalt 
auf ein Filter, wusch mit wenig Ather nach und brachte endlich das auf 
einem Uhrglas ausgebreitete Filter in einen Vakuumexsikkator  iiber 
Schwefelsiure. Nach eintigigem Stehen wog das vom Filter herab in ein 
Wigeglas gebrachte Salz 2-795 g. Das Salz enthielt, wie die qualitative 
Analyse ergab, Ammoniak, Zink, Chlorion und eine beim Erwirmen mit 
Lauge etwas fliichtige, terpentinartig riechende Base. Das Salz erweichte 
bei der Priifung auf den Schmelzpunkt bei 187° und schmolz bei 196°. 
Da ich bei Versuchen, das Salz durch Umkristallisieren zu reinigen, keinen 
Erfolg hatte, so habe ich es unmittelbar zur Uberfiihrung der darin vor- 
handenen 5-Nitro-3,3-dimethylindoleninbase in 5-Nitro-3, 3-dimethylindoli- 
non demselben Oxydationsverfahren unterworfen, welches ich beim Nach- 
weis der Stellung des 5, 7-Dibrom-3, 3-dimethyl-2-indolinons angewendet 
hatte. 

In eine auf 12° abgekiihlte Mischung von 50 g 20%iger Natronlauge 
und 44 cm* 3%iger Permanganatlésung wurden unter Umschiitteln 2-28 g 
des fein verteilten Zinkdoppelsalzes in kleinen Mengen eingetragen. Unter 
Ofterem Schiitteln blieb dann die Mischung 24 Stunden bei 12—15° stehen. 
Hernach verdiinnte ich mit 100 cm* Wasser, gab zur Reduktion des noch 
vorhandenen Manganates einige Tropfen Weingeist hinzu und filtrierte 
die nach mehreren Stunden vom Mangandioxyd klar abgeschiedene Fliis- 
sigkeit nach m&Bigem Erwarmen durch ein Papierfilter. Das klare gelb- 
liche Filtrat lieB nach dem Ubersiattigen mit Salzsiure und Lésung des 
Zinkhydroxydniederschlages eine Triibung erkennen, die aus mikrosko- 
pischen gelben Kristallnddelchen bestand. Nach mehrstiindigem Stehen 
wurde der Niederschlag auf einem Saugblittchen gesammelt, gewaschen 
und an der Luft getrocknet. Das gesammelte Produkt wog nach dem 
Liegen im Vakuumexsikkator iiber Schwefelsiure 0-378 g. 


Eine Probe davon schmolz bei 253°. Zur Reinigung unter- 
warf ich das Produkt der Sublimation, die bei 10 mm Druck von 
190—215° vor sich ging. Das noch aus Alkohol umkristallisierte 
Sublimat bildete blaBgelbe, rhombenférmige Blattchen, die nun 
bel 262° korr. schmolzen. 


7-72 mg Substanz gaben 0-936 cm* Stickstoff bei 718 mm, 21°. 
Ber. fiir CioHio0sN2: N 13-59%. 
Gef.: N 13-30%. 
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Da auch der Schmelzpunkt der Mischung dieser Kristalle 
mit denen des bei 262° schmelzenden Mononitroindolinons, wel. @ 
ches durch Behandeln des 3, 3-Dimethylindolinons mit Salpeter- “J i: 
sdure entstand, sich nicht inderte, so hat das vorher unter 1. be- 2: 





handelte Mononitro-3, 3-dimethylindolinon die folgende Konsti- ; is 
tutionsformel und Benennung: ia 
ma oH 

NO aN C(CHs)2 : te 

| q 9 _ SNitro-8, 8-dimethyl-2-indolinon. Ow 

ea A 4 di 

4 di 

b) Bildung von 4 oder 6-Nitro-3,3-dimethyl-2- @ p 


indolinon. —=«E 

Von kauflichem m-Nitranilin ausgehend, stellte ich mir nach : 

Aue. Biscoter und S. Bropsky** m-Nitrophenylhydrazin dar, | 
fiihrte diese Verbindung mit im Kohlendioxydstrom destillierten | a 
Isobutyraldheyd in m-Nitrophenylhydrazon des Isobutyraldehydes_ ~ 
iiber, das nach dem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol 
und Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiure bei 96—97° 
schmolz. Durch Erwirmen mit einer alkoholischen Lésung von 
Chlorzink und durch eine dhnlich wie oben unter a) ausgefiihrte 
Oxydation mit Kaliumpermanganat erhielt ich ein Mononitro-3, 3- 
dimethylindolinon, das nach der Sublimation und Kristallisation [| 
aus Alkohol ein Produkt vom Schmelzpunkt 167° und ein Pro-_ ; U 
dukt vom Schmelzpunkt 174—175° ergab. Da keines dieser Pro- [7 | 
dukte mit dem zweiten bei der Einwirkung von Salpetersiure auf [ 
die Lésung des 3, 3-Dimethylindolinons in Eisessig entstandenen [7 , 
Mononitroindolinon tibereinstimmte, habe ich das durch die Oxy- [> 4 
dation mit Kaliumpermanganat entstandene Nitroindolinon, das “ s 
vom m-Nitrophenylhydrazin abstammte, nicht weiter untersucht. 


Hy pad Rae 
> <_< 





c) Bildung von 7-Nitro-3,3-dimethyl-2-indo- ; 
linon. g 

Der Theorie nach sollte sich dieses Indolinon bei obiger 
Reaktionsfolge aus dem o-Nitrophenylhydrazin bilden. Es stand § \ 
mir salzsaures o-Nitrophenylhydrazin zur Verfiigung, das ich unse- y 


rem Privatdozenten Dr. Franz Hernuer verdanke, der es nach i 
dem Verfahren von Aue. Biscuier ”* hergestellt hatte. : 





71 Ber. D. ch. G. 22, 1889, S. 2809. . : Z 
* Ber. D. ch. G. 22, 1889, S. 2801. | 
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Das aus der Lésung des salzsauren Salzes mit Natrium- 
izetat gewonnene freie o-Nitrophenylhydrazin schmolz bei 91°, 
davon wurden am Riickflu$kiihler durch Erwirmen 3-7 g mit 
25 em* Alkohol gréBtenteils gelést, mit 4 g frisch destilliertem 
‘sobutyraldehyd versetzt, wodurch das noch nicht vollstandig ge- 
isste Nitrophenylhydrazin in Lésung ging. Zur Vollendung der 
Hydrazonbildung wurde nach einstiindiger Einwirkung bei Raum- 
temperatur noch zwei Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. 
Hernach habe ich durch Destillation im kochenden Wasserbad 
den Alkohol und ungebundenen Isobutyraldehyd entfernt und 
das noch fliissige Hydrazon in eine Schale gegossen, worin das 
Produkt zu einer Kristallmasse bald erstarrte. Diese stellte ich 
zur Entfernung des bei der Reaktion entstandenen Wassers iiber 
Schwefelsiure in den Vakuumexsikkator. Das so bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknete o-Nitrophenylhydrazon des Isobutyr- 
aldehyds wog 4:09 g. Aus Alkohol kristallisiert, schmolz es bei 
61—62°. Durch Vermischen mit einer Lésung von 12 g Chlorzink 
in 11 cm* absol. Alkohol und nachtragliches Erwirmen auf dem 
Wasserbade im Wasserstoffstrome wurde die Bildung der entspre- 


chenden Indoleninbase veranlaBt. 

Im Gegensatz zu dem analogen, beim p-Nitrophenylhydrazon an- 
vegebenen Vorgang konnte hier beim Versuch, durch Zugabe von Ather 
ein schwerlésliches Zinkdoppelsalz abzuscheiden, keine Ausfillung erreicht 
werden, sondern wurden nur geringe Mengen klebriger Fallungen bewirkt. 
('m nun doch, wenn auch mit groBem Verlust, die sicher entstandene 
Indoleninbase abzuscheiden, habe ich die nun 4therische, nur wenig A\l- 
kohol enthaltende Liésung zundchst durch Schiitteln mit Wasser und 
Natriumazetat vom Alkohol und dem gréBten Teil des Chlorzinks befreit 
und dann mit zirka doppeltnormaler Salzsiure die Indoleninbase aus der 
itherischen Lésung herausgeholt. Nach der Ubersattigung der abgetrennten 
salzsauren Lésung, die, um eine Temperaturerhéhung zu vermeiden, mit 
Kis vermischt worden war, mit Lauge, wurde die Base neuerdings mit 
Ather ausgeschiittelt. Der Riickstand, der nach dem Abdestillieren des 
Athers und nach dem vollstandigen Entfernen desselben durch Stehen im 
Vakuum itiber Schwefelsiure blieb, wurde in méglichst wenig Eisessig 
celést und unter Kiihlung mit Eis in eine Mischung von 100g Natron- 
lauge von 15% und 80cm* 3%ige Kaliumpermanganatlésung mit der 
Vorsicht eingetragen, da®B die Temperatur 12° nie iiberstieg. Ich lieB die 
Mischung unter 6fterem Umschiitteln 48 Stunden bei einer Raumtemperatur 
von 10—13° stehen. Die vom Manganat griin gefarbte Lisung versetzte 
ich mit 2cm* Alkohol, wodurch bald Entfarbung eintrat, verdiinnte dann 
mit 25cm* Wasser und filtrierte durch Papier. Das schwachgelbe Filtrat 
wurde, um das Nitroindolinon, das sich wie ein Phenol verhdlt, in Freiheit 
zu setzen, ohne die Essigsdure, welche lésend wirkt, frei zu machen, mit 
Kohlenséure gesdttigt. Es fiel ein geringer Niederschlag, der unter dem 
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Mikroskope diinne, an den Enden eingekerbte Kristallnadeln erkenne. 
lieB. Die gesammelte und an der Luft getrocknete Fiallung wog 0-0559 g. 


Der Schmelzpunkt einer Probe davon lag bei 186—187°. Nach dem Sub. | 


limieren bei 8mm und 170° schmolz das gelbe kristallisierte Sublimat bei 
193° korr. und gab, mit einer Probe des beim Behandeln des 3, 3-Dimethy]- 
indolinons mit Salpetersiure in geringer Menge erhaltenen Mononitro- 
indolinons vom Schmelzpunkte 194° korr. vermischt, keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 


8°52 mg Substanz gaben 1°029 cm* Stickstoff bei 716mm und 18°. 

Ber. fiir C,,H,,O,N,: N 13°60%. 

Gef.: N 13°59%. 

Das aus dem o-Nitrophenylhydrazon des Isobutyraldehyds 
auf dem Wege iiber die Indoleninbase durch Oxydation gewon- 
nene Mononitroindolinon ist also identisch mit dem vorher unter 
2. behandelten Mononitroindolinon, F. 194° korr. Letzterem 
kommt also die folgende Konstitutionsformel und Bezeich- 
nung zu: 


4 C(CHs)2 


| T-Nitro-3, 3-dimethyl-2-indolinon. 


NO: NH, 


d) Bildung von 5,7-Dinitro-3,3-dimethyl-2-in- 
dolinon. 


Wurden 0-0796 g des bei 262° korr. schmelzenden 5-Nitro- 
3, 3-dimethyl-2-indolinons in 4 cm® Nitrierungsgemisch, hergestellt 
aus 3 Gewichtsteilen konz. Schwefelsiure und 2 Gewichts- 
teilen Salpetersiure vom sp. G. 1:4, eingetragen und auf dem 
kochenden Wasserbade 3 Stunden in einem Glaskélbchen erwarmt, 
so ging das Mononitroprodukt unter Entweichen nitroser Dimpfe 
alsbald in Lésung. Durch Verdiinnen mit der sechsfachen Menge 
Wasser entstand bald eine kristallinische Ausscheidung, die nach 
dem Auswaschen und Trocknen 0-0756 g wog und bei 201° 
schmolz. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol erhéhte sich 
der Schmelzpunkt auf 204°. Da der Schmelzpunkt einer Mischung 
mit dem direkt aus 3, 3-Dimethylindolinon durch das Nitrierungs- 
gemisch hergestellten, S. 380 unter 3. erwihnten Dinitro-3, 3-di- 
methyl-2-indolinon bei 204° korr. zu beobachten war so sind diese 
beiden Dinitroindolinone identisch. 

Anderseits gaben 0:0751 g bei 194° korr. schmelzendes 
7-Nitro-3, 3-dimethyl-2-indolinon, mit 4 cm*® desselben Nitierungs- 
gemisches auf gleiche Weise behandelt, 0-0721 g bei 200° schmel- 
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endes Nitroprodukt, das, aus Alkoho! umkristallisiert, bei 203-5° 
chmolz und keine Schmelzpunktserniedrigung nach dem Ver- 
nischen mit dem oben zum Vergleich genommenen Dinitrodi- 
methylindolinon erlitt. Da nun auch in diesem Falle die Identitit 
‘rwiesen wurde, so gibt also 5-Nitrodimethylindolinon und 7-Nitro- 
dimethylindolinon bei der gleichen Behandlung mit demselben 
Nitrierungsgemisch die gleiche Ausbeute (nimlich 78% der be- 
rechneten) an gleichem Dinitrodimethylindolinon. Das auf 8S. 380 
unter 3. beschriebene Dinitroprodukt hat demnach die folgende 
Konstitution und Bezeichnung: 


a 
gS C(CHs)s 


NO 
O 5-7-Dinitro-3. 3-dimethy|l-2-indolinon, 


WZ 


NO. Nd 





Nitroprodukte der aus dem Ortho-, Meta- und Para-Tolylhydra- 
zide der Isobuttersdure dargestellten Indolinone. 


Bearbeitet von EckHART WIEDNER. 


a) Mononitro-7-methyl-3,3-dimethyl-2-in- 
dolinon. 


Wird fein verteiltes 7-Methyl-3, 3-dimethyl-2-indolinon ** mit 
der 20fachen Menge Salpetersdure, sp. G. 1°33, tibergossen, so 
geht es unter Entweichen nitroser Gase, betraichtlicher Warmeent- 
wicklung und dunkelroter Farbung der Fliissigkeit in einen 
schwarzgriinen Kérper iiber, der nach kurzem Erwirmen auf dem 
Wasserbade eine laubgriine Farbe annimmt. 

Nach dem Erkalten schied sich durch Verdiinnen mit Wasser 
das Reaktionsprodukt aus. Gewaschen und getrocknet betrug 
seine Menge 90°3% der theoretisch fiir ein Mononitroprodukt be- 
rechneten. 

Dasselbe Nitroprodukt mit einer Ausbeute von 91°9% wird 
erhalten, wenn man eine Lésung des Indolinons in der dreifachen 
Menge Eisessig mit der sechsfachen Menge Salpetersiure vom 
sp. G. 1:33 versetzt. 

Das Nitroprodukt stellt nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus Alkohol orange gefirbte Kristalle vom Schmelzpunkte 265 
bis 266° dar. Es lést sich in ungefihr der 60fachen Menge sieden- 





28 Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 1183, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
115, 1906, S. 987. 
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den Alkohols von 96%, in der 100fachen Menge kochende:: 
Chloroforms, in der 80fachen Menge Ather bei 12-5°. Es ist be: 


Zimmertemperatur fast unléslich in Wasser und Petrolither. Vou 
warmer Kalilauge und selbst mit Sodalésung wird das Nitroindo. 


linon mit orangeroter Farbe aufgenommen, ohne sogleich ver. 
indert zu werden. Beim Ubersidttigen mit Sdure fallt nimlich 
das Nitroprodukt, wie der Schmelzpunkt erkennen laBt, unver- 
dindert aus. 

Die Analyse gab zu erkennen, daf nur eine Nitrogruppe 
in das Indolinonmolekiil eingetreten ist, u. zw. ist aus dem Er- 
gebnis, da8 beim Fehlen der Methylgruppe durch die Einwirkung 
der Salpeterséure sich vorwiegend 5-Nitro-3, 3-dimethylindolinon 
und nur in geringer Menge 7-Nitroindolinon gebildet hat, das aber 
hier wegen der Besetzung der Stelle 7 durch die Methylgruppe 
nicht entstehen konnte, zu schlieBen, es liege hier 5-Nitro-7-me- 
thyl-3, 3-dimethyl-2-indolinon vor. 
0°1113 g Substanz gaben 0-0537 g Wasser und 0°2447 g Kohlendioxyd 
016629 sos, » O°0818g , 4 0°3633 9 " 
4°006 mg m »  0°473 cm® Stickstoff bei 712 mm und 18°. 

Ber. fiir C,,H,,0O,N,: C 59°97, H 5°49, N 12°72%. 

Gef.: C 59°97, H 5°40, N 12°97%. 

Gef.: C 59°62, H 5°50%. 

Versuche, dieses Mononitroprodukt zu bromieren, blieben selbst bei 
der Einwirkung unverdiinnten Broms auf die Eisessiglésung des Nitro- 
indolinons erfolglos, auch mit Eisenspinen als Bromiibertriger wurde 


immer wieder die urspriinglich eingesetzte Menge Nitroindolinon in Ge- 
wicht und Zusammensetzung unverdndert wiedergewonnen. 


b) Mononitro-5-Methy1-3,3-Dimethyl-2-Indo- 
: linon. 


Versetzt man die Lésung von 1 Teil 5-Methyl-3, 3-Dimethy]- 
indolinon in 3 Teilen Eisessig mit 5 Teilen Salpetersiure vom 
spezifischen Gewicht 1°33, so tritt sofort reichliche Abscheidung 
gelber Kristalle ein. Nach kurzem Erwirmen auf dem Wasserbad 
gehen die Kristalle unter Braunfirbung und Entbindung nitroser 
Daimpfe in Lésung. Durch Erkalten und Verdiinnen kommt das 
Nitroprodukt in einer Menge, die nach dem Waschen und Trock- 
nen 75:4% der fiir ein Mononitroprodukt berechneten betrigt, 
zur Abscheidung. 

Mehrmals aus siedendem Alkohol, in dem es im Verhiltnis 
1:14 léslich ist, umkristallisiert, bildet es gelbe Kristalle vom 
Schmelzpunkt 212—213°. Besser ausgebildete Kristalle erhalt man 
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.us kochendem Benzol, worin es sich ungefiihr in der 13fachen 


‘lenge lést. 
1431 g aus Benzol kristallisiertes Nitroprodukt, Schmelzpunkt 213°, gaben 

0-3132 g Kohlendioxyd und 0:°0097 g Wasser 
'°505 mg derselben Substanz gaben 0°415 cm? Stickstoff bei 705 mm und 21°. 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 59°96, H 5°49, N 12-724. 

Gef.: C 59°69, H 5°45, N 12-73%. 

Wie die beim vorher erw&hnten Nitroprodukt wegen der 
Besetzung der Stelle 7 mit der Methylgruppe gemachte Uber- 
legung fiir die Nitrogruppe die Stelle 5 ergab, so liegt hier wegen 
der Besetzung der Stelle 5 durch die Methylgruppe die Annahme 
nahe, daB die Nitrogruppe an der Stelle 7 eingetreten ist. Da 
auch der Schmelzpunkt dieses Nitroindolinons gegeniiber dem 
5-Nitro-7-methyl-3, 3-dimethylindolinon um mehr als 50° tiefer 
liegt, also eine ahnliche Differenz im Schmelzpunkte vorliegt, 
wie bei dem -im Benzolrest nicht methylierten 7-Nitro- und 
5-Nitro-3, 3-dimethylindolinon, so ist fiir das Nitroindolinon die 
Bezeichnung: 

7-Nitro-5-methyl-3, 3-dimethyl-2-indolinon 
anzunehmen. 


c) Mononitro-6(4)-methy1-3,3-dimethyl- 

2-indolinon. 

Versetzt man die Lésung des Indolinons * in 10 Teilen Eis- 
essig mit 5 Teilen Salpetersiure vom spezifischen Gewicht 1.33, 
so firbt sich die Lésung voriibergehend gelb und schlieBlich 
bliulichgriin. Nach kurzem Erwirmen auf dem Wasserbad 
scheidet sich beim Einstellen in Eiswasser ein griin gefarbter 
Nitrokérper ab, der nach zweimaligem Umkristallisieren aus Al- 
kohol hellgelbe vierseitige Prismen darstellt. 

Das Nitroprodukt lést sich ziemlich leicht in Alkohol, in 
Ather und Benzol aber ist es schwer léslich. Aus Alkohol 


kristallisiert, schmilzt es bei 252—253°. 


*4 6(4)-Methyl-3, 3-dimethyl-2-indolinon wurde durch Erwarmen des 
Meta-Tolylhydrazides der Isobuttersiure mit Kalk hergestellt. Darstellung 
und Eigenschaften sind in einer Inaugural-Dissertation der Universitat 
Freiburg im Breisgau von WALTER Brunner, Weimar 1914, R. Wagners Sohn, 
angegeben. BRUNNER fand fiir das aus Methanol, hernach aus Benzol kristal- 
lisierte Indolinon: F.P.177—178°, 5°48 mg Substanz gaben 0°424 cm Stickstoff 
bei 703 mm und 17° Ber. fiir C,,H,,ON: N 8°02, Gef.: N 8°36%. In Uber- 
cinstimmung damit fand E. Wiepyer: F.P.177—178°; 0°1537 g Substanz gaben 
‘4239 g Kohlendioxyd und 0°1060 g Wasser. Ber. fiir C,,H,,ON: C 75°38, 
H 7°48%; Gef.: C 75°22, H 7°71%. 
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0-3257 g Nitroprodukt gaben 0°7185 g Kohlendioxyd und 0-1712 g Wasse: © 


5°095 mg Substanz gaben 0°610 cm® Stickstoff bei 703 mm und 18:5°. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: C 59°96, H 5°49, N 12-72%. 
Gef.: C 60°16, H 5°88, N 12-96%. 


Beim Kochen mit konzentrierter Sodalisung geht das Nitro- 
produkt nur spurenweise in Lésung, von wisseriger Kalilauge | 


wird es bereits in der Kilte sehr leicht zu einer tief orangegelben 
Lésung aufgenommen, aus der es beim Ansduern unter Ent- 
firbung, wie der Schmelzpunkt erkennen 148t, unveriindert 
herausfallt. 

Uber die Stellung der Nitrogruppe dieses Nitroindolinons kann 
nichts Bestimmtes ausgesagt werden. Da die Stelle 5 sowohl 
im 6- wie auch im 4-Methyl-3, 3-dimethyl-2-indolinon frei ist und 
die Nitrogruppe, wie die bedeutend iiberwiegende Bildung von 
5-Nitro-3, 3-dimethylindolinon bei der Einwirkung von Salpeter- 
siure auf das 3,3-Dimethylindolinon erkennen 1laBt, an der 
Stelle 5, d. i. an der Parastellung zu dem Atom, das mit Stick- 
stoff verbunden ist, eintritt, so diirfte ein 5-Nitro-6(4)-methyl-3, 
3-dimethyl-2-indolinon vorliegen. Ob das zugrunde liegende 
Indolinon 6-Methyl-3, 3-dimethylindolinon oder 4-Methylindolinon 
ist, bleibt unentschieden. Eines von beiden Indolinonen scheint 
sich bei der Ammoniakabspaltung aus dem m-Tolylhydrazide der 
Isobuttersiure in tiberwiegender Menge zu bilden ”°. 


Amido-dimethyl-indolinon. 
Bearbeitet von WaALterR KING. 


AnschlieBend an die Nitroindolinone sei nun ein Amido- 
indolinon erwaéhnt, das durch Reduktion des Mononitrodimethy!- 
indolinons, F. P. 262° korr., erhalten wurde. 

Nachdem nun erst fiir dieses Nitroindolinon die Bezeichnung 
5-Nitro-3, 3-dimethyl-2-indolinon erwiesen worden ist, so kommt 
dem daraus entstandenen Amidoindolinon die folgende Konstitu- 
tionsformel und Bezeichnung zu: 


nu * C(CHs)s 
6 | ie 5-Amido-3, 3-dimethyl-2-indolinon. 


Wy 





25 ©, F. BOEHRINGER & SOHNE erwihnen in der Patentschrift D. R. P. K1. 12 p, 
Gr. 2, 1908, daB sie die beiden Isomeren bei der Indolinonbildung aus 
Propionyl-m-Tolylhydrazid erhalten haben. WALTER BRUNNER, 1. ¢., hat nur i? 
den Mutterlaugen des bei 177—178° schmelzenden Indolinons ein zweites 
niederer schmelzendes Indolinon erkannt. 
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Herr Kuiine hat auf meine Veranlassung vor einigen Jahren 
‘ier das Amidoprodukt hergestellt und untersucht. 


9g Mononitroindolinon (F.P. 262° korr.), 50g konzen- 
trierte Salzsiure und 18g Zinn wurden auf dem Wasserbad er- 
wirmt. Nach drei Stunden hatte sich bis auf geringe Reste von 
ungeléstem Zinn eine klare Lésung gebildet, die, um den Uber- 
schuB der Salzséure zu vertreiben, eingeengt wurde. Aus der 
durch Verdiinnen und Erwarmen hergestellten Lésung wurde das 
Zinn durch wiederholtes Einleiten von Schwefelwasserstoff ent- 
fernt. Das vom Zinn freie Filtrat wird auf dem Wasserbade zur 
Kristallisation eingedampft. Die Ausbeute an diesem salzsauren 
Salz betragt etwa 70%, bezogen auf das Nitroindolinon. 


Die freie Base fallt aus der konzentrierten Lésung des 
Hydrochlorides auf Zusatz von Ammoniak in einer Menge von 
90% der theoretisch aus dem verwendeten Salz berechneten. 
Durch zweimaliges Umkristallisieren aus Benzol erhailt man die 
Base rein in Form braunlicher Blaittchen vom Schmelzpunkte 184°. 
7°780 mg Substanz gaben 4°65 mg Wasser und 19°40 mg Kohlendioxyd 
5°565 mg * ,  0°794 cm* Stickstoff bei 710 mm und 18°. 

Ber. fiir C,,H,,ON,: C 68°14, H 6°87, N 15-90%. 

Gef.: C 68°03, H 6°69, N 15°64%. 

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Rast ergab einen der ein- 
fachen Formel entsprechenden Wert. 


7°220 mg in 79°66 mg Kampfer bewirkten eine Erniedrigung von 19°5°. 
Mol.-Gew. ber. fiir C,,H,,ON,: 176. 
Gef.: 186, 
Die Base ist in Alkohol leicht léslich, in Ather oder Benzol 
maBig léslich, in Wasser fast unléslich. 


Als primaire Base gibt sie die Isonitrilreaktion. Diese ver- 
sagt jedoch, wenn man in der gewoéhnlichen Weise verfaihrt. Ein 
wenn auch nur schwacher Isonitrilgeruch tritt jedoch auf, wenn 
man in der von M. Wanpewitz und B. Rassow”* angegebenen 
Weise am Glasstabe priift. 

In wisseriger Lisung gibt sie mit verdiinnter Essigsaure und 
Bleisuperoxyd die LaurHsc#E Reaktion, indem eine intensive Blau- 
firbung eintritt. In essigsaurer Lisung gibt sie bei Gegenwart 
von salzsaurem Anilin mit Kaliumbichromat in konzentrierter 
Lisung eine violette, in verdiinnter eine blaue Farbung, die beim 
Kochen in Rot iibergeht (Indaminreaktion). 





% 7. ang. Chem. 37, 1924, S. 191. 
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Auch die Indophenolreaktion zeigt die Base, wenn man di» 
wasserige Lésung mit alkalischer a-Naphthollésung schiittelt unc 
Ferrizyankalium zusetzt, wobei sofort Violettfirbung eintritt. 

Endlich gibt sie auch die Indolinonreaktion. In kon 
zentrierter Schwefelsiure gelést und mit festem Kaliumbichroma: 
verrieben, stellt sich eine violette Fairbung ein. Die wiisserig» 
Lésung der Base zeigt reduzierende Wirkung. Eine neutral: 
Kupfersulfatlésung fairbt sich damit nach kurzem Stehen dunkel 
rot. Aus einer ammoniakalischen Silberlésung wird beim Er. 
wirmen Silber, aus einer Platinchloridlésung Platin abgeschieden. 

Hydrochlorid des Amidoindolinons. Das _ Rohprodukt, 
welches bei der Reduktion des 5-Nitroindolinons nach Ent- 
fernung des Zinns durch Eindampfen der Lésung gewonnen 
wurde, 14Bt sich durch Aufnehmen in heiBem Wasser und Er- 
kaltenlassen der konzentrierten Lésung leicht reinigen. Man 
erhilt farblose, kérnige Kristalle, welche beim Erhitzen, ohne 
vorher zu schmelzen, unter teilweiser Sublimation verkohlen. Die 
wisserige Liésung des Salzes firbt sich auf Zusatz von Eisen- 
chlorid blauviolett, auf Zusatz von konzentrierter Salzsaure 
schlagt die Farbung in Griin um. 
9°474 mg Substanz gaben 5°38 mg Wasser und 19°65 mg Kohlendioxyd 
6°696 mg » 0°827 cm Stickstoff bei 703 mm und 19° 
01038 g i » 9°0710 g Chlorsilber. 

Ber. fiir C,,H,,ON,HCI: C 56°46, H 6°16, N 13°18, Cl 16°68%. 

Gef.: C 56°57, H 6°35, N 13-35, Cl 16-92%. 

Sulfat. Das freie Amidoindolinon wird in der berechneten 
Menge Normalschwefelsdure gelést, die Lésung auf dem Wasser- 
bade eingeengt. Es kristallisiert das Sulfat in farblosen Prismen 
aus. Durch Lésen in verdiinntem Alkohol und Versetzen mit 
wenig Ather kann es gefallt und dadurch gereinigt werden. Es 
bildet dann ein weiBes Pulver, das unter Dunkelfairbung bei un- 
gefiihr 268° schmilzt. In Wasser ist das Sulfat sehr leicht léslich. 
3°946 mg Substanz gaben 0°444 cm Stickstoff bei 712 mm und 20°. 

Ber. fiir (C,,H,,ON,),.H,SO,: N 12°44%. 

Gef.: N 12°28%. 

Quecksilberchloriddoppelsalz. Beim Vermischen einer war- 
men wiisserigen Lésung der freien Base und von Quecksilber- 
chlorid entsteht eine gelblichweiBe Triibung. Nach mehrtaégigem 
Stehen setzte sich diese in gelber kristallinischer Form ab. Nach 
dem Dekantieren der dariiberstehenden Fliissigkeit wurde die 
Ausscheidung abgesaugt, gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
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(:1155-g Substanz gaben 0-0599 g Quecksilbersulfid und im Filtrat 0-0725 g 
Chlorsilber. 
Ber. fiir C,,.H,,ON,.HgCl,: Hg 44°81, Cl 15-84%. 
Gef.: Hg 44°71, Cl 15°53%. 


Das Salz firbt sich ebenso wie seine Liésung am Lichte 
hald violett. Fiir sich erhitzt, beginnt es bei 160° sich zu zersetzen. 

Platindoppelsalz. Platinchloridchlorwasserstoffsiure schei- 
det aus der salzsauren Lésung des Amidoindolinons gelbe 
Blittchen ab. Das Salz wurde nach dem Trocknen bei 100°, 
wobei es sich orange firbte, analysiert. 


{'121 mg Substanz gaben 0°292 cm? Stickstoff bei 696 mm und 20° 
0°1779 g a »  0°0454 g Platin. 


Ber. fiir (C,,H,,ON,.HCl),PtCl,: N 7°36, Pt 25-61%. 
Gef.: N 7°56, Pt 25-52%. 


Pikrat. Bringt man wiisserige oder alkoholische Lésungen 
von freier Base und Pikrinsiure zusammen, so tritt keine Fallung 
ein. Erst durch Vermischen der Atherischen Lésungen und vor- 
sichtiges Einengen bei Raumtemperatur scheidet sich ein gelbes 
kristallinisches Pikrat ab. Es schmolz bei 194—195° unter Dunkel- 
firbung. 
9°083 mg Substanz gaben 3°22 mg Wasser, 15°86 mg Kohlendioxyd 
3°704 mg “* ,  0°580 cm* Stickstoff bei 710 mm und 18°. 

Ber. fiir C,,H,,ON,.C,H,0,N,: C 47°39, H 3°73, N 17-29%. 

Gef.: C 47°62, H 3°97, N 17°62%. 


Monoazetylprodukt. Beim Versuch, die freie Base durch 
Erwirmen mit Essigsiureanhydrid zu azetylieren, bildet sich 
ein Gemenge verschiedener Azetylprodukte. Ein einheitliches 
Monoazetylprodukt erhielt ich, als ich eine wasserige Lésung von 
1 Mol Hydrochlorid des Amidoindolinons mit einem Uberschu8 
von wisseriger Natriumazetatlésung versetzte und 3 Mol Essig- 
siureanhydrid unter 6fterem Schiitteln zugab. Es entstand eine 
weiBe kristallinische Fallung, die nach zwilfstiindigem Stehen 
abgesaugt wurde. Die getrocknete Fallung wurde zur Beseitigung 
einer Verunreinigung mit Benzol ausgekocht, dann zweimal durch 
Fallen mit heiBem Wasser aus der alkoholischen Lésung ge- 
reinigt. So wurden schwach briunliche vierseitige Blattchen vom 
Schmelzpunkte 261° erhalten. 


5°234 mg Substanz gaben 0°378 cm* Stickstoff bei 720 mm und 15°. 


Ber. fiir C,,H,,ON,.CO.CH,: N 12°85%. 
Gef. N 13°12%. 


Monatshefte fir Chemie, Band 58. 26 
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Das Monoazetylprodukt ist leicht léslich in Alkohol, Essig- 
ester, Eisessig; schwer in Ather, Chloroform, Benzol. 


Diazetylprodukt. Ein zweifach azetyliertes Produkt wurde 
durch nur 15 Minuten dauerndes Kochen einer Mischung von 1 Mol 
freie Base, 2 Mol entwissertes Natriumazetat und 10 Mol Essig- 
siureanhydrid erhalten. Nach dem EjingieBen des Reaktions- 
gemisches in kaltes Wasser und Absittigen der freien Essigsaure 
mit Natriumkarbonat schied sich das Produkt ab. Durch zwei- 
maliges Fallen mit heigem Wasser aus der heiBen Eisessiglésung 
wurde es gereinigt. Es stellte farblose Prismen dar, die einen 
scharfen Schmelzpunkt von 164° zeigten. 


3°373 mg Substanz gaben 0°335 cm* Stickstoff bei 707 mm und 18°. 
Ber. fiir C,,H,,ON,(CO.CH,),: N 10°77%. 
Gef. N 10°84%. 


Triazetylprodukt. Dieses bildet sich, wenn man das Hydro- 
chlorid der Base mit entwissertem Natriumazetat und iiber- 
schiissigem Essigsiureanhydrid drei Stunden kocht. Das mit 
Wasser nach der Absiattigung der freien Siure mit Natrium- 
karbonat gefillte Produkt ist nicht einheitlich. Erst der nach 
wiederholtem Auskochen mit Ligroin gebliebene Riickstand gab 
nach der Lésung in einer Mischung von Chloroform und Ligroin 
beim langsamen Verdunsten des Chloroforms im Vakuum weibe 
Nadeln von scharfem Schmelzpunkte bei 161°. 


3°257 mg Substanz gaben 0°274 cm® Stickstoff bei 723 mm und 14°. 
Ber. fiir C,,H,ON,(CO.CH,),: N 9°27%. 
Gef.: N 9°52%. 3 


Benzoylprodukt. Die Base wurde mit Benzoylchlorid und 
Natronlauge geschiittelt und so lange stehen gelassen, bis das 
anfangs abgeschiedene Ol erstarrte. Das feste Produkt wurde 
noch mit Sodalésung 12 Stunden stehen gelassen. Zur Entfernung 
der letzten Reste von Benzoesiure muBte noch eine Stunde mit 
Alkohol am _ RiickfluBktihler gekocht werden. Das nach ge- 
niigender Konzentration ausgeschiedene Benzoylprodukt wurde 
mittels Ather von Athylbenzoat befreit und dann dreimal aus 
verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Es bildete weiBe, glanzende 
Nadeln vom Schmelzpunkte 219°. 


5°152 mg Substanz gaben 0°483 cm® Stickstoff bei 709 mm und 18°. 
Ber. fiir C,,H,,ON,.CO.C,H;: N 10°00%. 
Gef.: N 10°26%. 
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Diazotierung des Amidoindolinons und Kupplung mit 
5-Naphthol und ,,R“-Salz. 


Das Amidoindolinon l48t sich in der iiblichen Weise di- 
azotieren. Bei der Kupplung mit Aminen, wie z. B. mit Dimethyl- 
anilin, mit Diphenylamin und mit Naphthylaminen, entstanden 
braune bis violette Farbstoffe; mit Phenolen, wie z. B. 6-Naphthol 
und mit ,,R“-Salz, schén rote Farbstoffe. Der durch Kupplung 
mit £-Naphthol entstehende Farbstoff konnte, wie folgt, analysen- 
rein dargestellt werden. Eine wisserige Lisung von 1 Mol des 
Amidoindolinonhydrochlorides und 2 Mol Salzsiure wurde in der 
iiblichen Weise mit Natriumnitritlésung diazotiert. Auf Zusatz 
von 1 Mol £-Naphthol, gelést in tiberschiissiger Natronlauge, fiel 
ein roter Niederschlag. Nach dem Auskochen mit verdiinnter 
Kalilauge wurde dieser durch Lésen in Eisessig und Ausfillen 
mit Wasser noch zweimal gereinigt. Es ergab sich so ein rotes 
Pulver, welches bei etwa 249° schmolz. 


2°977 mg Substanz gaben 0°330 cm? Stickstoff bei 708 mm und 17°. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,: N 12°69%. 
Gef.: N 12°16%. 


Durch Kupplung des diazotierten Amidoindolinons mit 1 Mol ,,R“-Salz 
in mit Soda alkalischer Liésung fiel auf Zusatz von Salzsiure und Koch- 
salz ein rotbrauner Niederschlag. Firbeversuche mit dem Farbstoff ergaben 
bei Wolle eine zwar lichtechte, aber nicht vollkommen waschechte, dunkel- 
rote Firbung. 


Uberfiihrung des Amidoindolinons in eine 
Chinaldinverbindung. 


Entsprechend der D0pner-MILLERSCHEN Chinaldinsynthese 
wurde ein Gemisch von gleichen Teilen salzsaurem Amidoindo- 
linon, Paraldehyd und konzentrierter Salzsiiure 2% Stunden auf 
dem Wasserbade erwiirmt. Die nach dem Verdiinnen mit heifem 
Wasser und Erkaltenlassen von einem ausgeschiedenen Harz ab- 
filtrierte Lésung wurde mit Pikrinsiure gefillt. Das Pikrat wurde 
durch Erwirmen mit 20%iger Salzsiure zersetzt. Die freie Pikrin- 
siure wurde durch Filtration gré8tenteils, durch Ausschiitteln 
mit Ather vollstindig beseitigt. Das von Pikrinsiure und von 
Ather befreite Filtrat gab nach der Ubersittigung mit Ammoniak 
eine braune, unter dem Mikroskope kristallinische Fallung der 
freien Base. 

Chinaldinbase, C,,H,,ON,. Die zunichst als Rohprodukt 
gewonnene Base betrug etwa 30% der theoretisch berechneten 
Menge und war noch stark verunreinigt. Durch Lésen in 
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Alkohol oder in Pyridin konnte sie gereinigt werden. Wenn 
nimlich diese Lésungen sehr langsam verdunsteten, schied 
sich die Base als bréiunliches, deutlich kristallinisches Pulver ab. 
das unter Dunkelfirbung erst tiber 300° schmolz. Reiner und 
in Form von seideglinzenden Nadeln wurde die Base beim Ver- 
setzen der salzsauren Lésung mit Natriumazetat erhalten. 


3°392 mg Base, aus Alkohol, gab 9°205 mg Kohlendioxyd und 1°937 my 
Wasser, 
2°921 mg Base aus Alkohol gab 0°340 cm Stickstoff bei 712 mm und 22°, 
3°752 mg mit Natriumazetat abgeschiedene Base gab 0°424 cm? Stickstoff 
bei 712 mm und 20°. 

Ber. fiir C,,H,,ON,: C 74°34, H 6°19, N 12°39%. 

Gef.: C 74°08, H 6°89, N 12°62, N 12-34%. 

Dichromat der Chinaldinbase. Wird die Base in méglichst 
wenig zehntelnormaler Salzsiure gelést und mit einer gesdttigten 
Lésung von Kaliumdichromat versetzt, so fallt, oft erst nach 
wiederholtem Reiben mit dem Glasstab, das Dichromat in Form 
rétlichgelber Nadeln. 

2-677 mg Substanz gaben 0°206 cm® Stickstoff bei 707 mm und 22°. 

Ber. fiir (C,,H,,ON,),.H,Cr,0,: N 8°36%. 

Gef.: N 8°28%. 

Mit Platinchloridchlorwasserstoff gibt die in méglichst 
wenig Salzsiure bewirkte Lésung der Base eine aus hellbraunen 
Nadeln bestehende Fiallung eines Platinchloriddoppelsaizes. 


4°159 mg Substanz gaben 0°253 cm* Stickstoff bei 705 mm, und 18°. 

Ber. fiir (C,,H,,ON,),-H,PtCl,: N 6°52%. 

Gef.: 6°62%. 

Pikrat. Die in -méglichst wenig Salzsiure bewirkte 
Lésung der Base gibt mit einer wisserigen Lésung von Pikrin- 
siure eine zunichst flockige Fallung, die nach dem Kihlen und 
Reiben mit dem Glasstab kristallinisch wird. Schmelzpunkt 239 
bis 240°. 
2°584 mg Substanz gaben 0°365 cm* Stickstoff bei 709 mm und 19°. 

Ber. fiir C,,H,,ON,.C,H,O,N,: N 15°39%. 

Gef.: N 15°40%. 

Das Amidoindolinon wihies wie die Theorie voraussehen 
-14Bt, durch Diazotieren und Verkochen zu einem Oxyindolinon 
zu fiihren. Sy, 

Die praktische Durchfiihrung des Ersatzes der Amidogruppe 
durch die Hydroxylgruppe gelang, wohl wegen der Zersetzlichkeit 
des Oxyindolinons, nicht, obwohl die Versuche mit verschiedenen 
Abanderungen wiederholt wurden. 
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Das vorliegende 5-Amido-3, 3-dimethylindolinon gab mir 
Jie Méglichkeit, die Eintrittsstelle des Jodes bei der Bildung des 
\ionojodindolinons vom Schmelzpunkte 173-7°, das auf S. 376 
der vorliegenden Mitteilung beschrieben wurde, sicherzustellen. 

Ich ging von dem durch die Einwirkung von Salpetersiure 
auf die LEisessiglésung des 3, 3-Dimethylindolinons gebildeten 
Mononitrodimethylindolinon aus, das bei 8 mm Druck im Subli- 
mationsapparate so oft auf 160° erhitzt wurde, bis sich die 
anfangs auftretenden sattgelben Kristalle des 7-Nitro-3, 3-di- 
methylindolinons nicht mehr verdichteten. Das dann zuriickge- 
bliebene 5-Nitrodimethylindolinon wurde schlieBlich noch aus Al- 
kohol umkristallisiert und zeigte den Schmelzpunkt 262°, korr. 

Mit Zinn und Salzsiure wurde das Nitroprodukt in das 
5-Amido-3, 3-dimethyl-2-indolinon iibergefiihrt und dieses nun 
diazotiert. Durch Ersatz der Diazogruppe mit Jod unter Ab- 
spaltung von Stickstoff erhielt ich ein Jod-3, 3-dimethylindolinon. 
Dabei resultierte bei der Einwirkung von Jodkalium und Kupfer- 
bronze auf die filtrierte salzsaure Diazolésung, die aus 3 g Amido- 
indolinon hergestellt wurde, 1-7 g noch unreines Jodindolinon. 
Durch Sublimation bei 160—170° unter 7 mm und Umldésen 
des Sublimates in zirka 50%igem Alkohol erhielt ich fast 
rein weiBe, zarte Nadeln, die bei 172° korr. schmolzen und mit 
einer Probe des aus dem Indolinon durch Jodierung hergestellten 
bei 173°7° korr. schmelzenden vermischt, keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung zeigten. 
0°1969 g des aus dem Amidoindolinon hergestellten Jodindolinons gaben 
nach der Behandlung mit Natriumamalgam 0-°1586 g Jodsilber. 

Ber. fiir C,,H,,ONJ: J 44°22%. 

Gef.: J 43°54%. 

Damit ist erwiesen, daB dem auf 8. 376 behandelten Mono- 
jodindolinon die folgende Konstitution und Bezeichnung zukommt: 


C(CHs)s 


J Va ny 
| 5-Jod-3, 3-dimethy1]-2-indolinon. 
co 
S 


NH 


Um kurz die Ergebnisse der vorliegenden experimentellen 
Arbeit zusammenfassen, weise ich zunichst darauf hin, da 
folgende neue Derivate des 3, 3-Dimethyl-2-indolinons hergestellt 
und analysiert wurden: Ein Dichlorindolinon, zwei Monojodindo- 
‘inone, ein zweites Mononitroindolinon, ein Dinitroindolinon, ein 
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Amidodimethylindolinon und mehrere Salze desselben, drei 
Azetylprodukte und ein Benzoylprodukt dieser Base, ein nach 
der Diazotierung des Amidoindolinons durch Kupplung mit 
B-Naphthol hergestellter Farbstoff, endlich eine durch Kon- 
densation des Amidoindolinons mit Paraldehyd gewonnene 
Chinaldinbase und einige Salze der Chinaldinbase. 

Ferner wurden im AnschluB an die Nitro-3, 3-dimethy)- 
indolinone ein Mononitro-7-methyl-3, 3-dimethyl-2-indolinon, ein 
Mononitro-5-methyl-3, 3-dimethy]l-2-indolinon und ein Mononitro-6- 
oder-4-methyl-3, 3-dimethy]-2-indolinon beschrieben und analysiert. 

AuBerdem wurde die Stellung der Substituenten im Di- 
brom-3, 3-dimethylindolinon, in einem Monojodindolinon, in allen 
drei Nitroindolinonen, im Amidoindolinon sicher nachgewiesen. 

Es ergab sich die Erkenntnis, daB die 3, 3-Dimethylindo- 
linone sehr bestindige Verbindungen sind, daB sie aber wie Phenol! 
mit Salpetersiure und mit Halogenen sehr leicht reagieren und 
dabei nur Ortho- und Paraverbindungen, d. h. um der iiblichen 
Bezifferung der Indolverbindungen gerecht zu werden, Ver- 
bindungen bilden, bei denen die Stelle 7 oder 5, u. zw. vor- 
wiegend 5 substituiert ist, die eben zu dem Kohlenstoffatom, 
das direkt mit dem Stickstoffatom verbunden ist, in Ortho- bzw. 


Parastellung steht. 








